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Notations latines : 
 
A  : Constante expérimentale de la loi de Van’t Hoff (-) 
gA  : Surface projetée de l’inclusion (m²) 
*A  : Taux d’absorption défini par A = L/mG (-) 
°a  : Surface d’échange interfaciale par unité de volume de réacteur (m².m-3) 
0a  : Surface d’échange interfaciale moyenne par unité de volume de réacteur (m².m-3) 
'°a  : Surface d’échange développée pour le volume de liquide correspondant (m2.L-1) 
B  : Constante expérimentale de la loi d’Arrhenius (-) 
AC  : Concentration du soluté A au sein du liquide (mol.m-3) 
iAC ,  : Concentration du soluté à l’interface gaz-liquide (mol.m-3) 
0,AC  : Concentration du soluté A loin de l’interface (mol.m-3) 
0,BC  : Concentration du soluté B loin de l’interface (mol.m-3) 
DC  : Coefficient de traînée de la goutte (-) 
GC  : Concentration molaire ou concentration massiques en phase gaz (mol.m-3 ou g.L-1) 
*
GC  : Concentrations de la phase gaz en équilibre thermodynamique avec une phase liquide (mol.m-3 
ou g.L-1) 
eGC ,  : Concentration du polluant dans la phase gaz en entrée de colonne (ppm) 
sGC ,  : Concentration du polluant dans la phase gaz en sortie de colonne (ppm) 
iGC ,  : Concentration à l’interface côté gaz (mol.m-3) 
LC  : Concentrations molaires ou massiques en phase liquide (mol.m-3 ou g.L-1) 
*
LC  : Concentrations de la phase liquide en équilibre thermodynamique avec une phase gazeuse 
(mol.m-3 ou g.L-1) 
iLC ,  : Concentration à l’interface côté liquide (mol.m-3) 
[ ]éqCOV  : Aire chromatographique mesurée à l’équilibre (U.A) 
[ ] éqavCOV  : Aire chromatographique mesurée avant l’introduction de l’absorbant (U.A) 
D : Diamètre de colonne (m) 
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GAD ,  : Coefficients de diffusion du soluté A en phase gaz (m2.s-1) 
LAD ,  : Coefficients de diffusion du soluté A en phase liquide (m2.s-1) 
LBD ,  : Coefficients de diffusion du soluté B en phase liquide (m2.s-1) 
LD  : Densité du fluide liquide (-) 
gd  : Diamètre de goutte (m) 
Pixeld  : Diamètre de goutte (pixel) 
E  : Facteur d’accélération (-) 
iE  : Facteur d’accélération instantané (-) 
GE  : Efficacité épuratoire calculée entre l’entrée et la sortie de la colonne sur la phase gaz (%) 
e  : Epaisseur du fil de nylon (mm) 
Pixele  : Epaisseur du fil de nylon (pixel) 
V
yPTf ),,( : La fugacité du COV en phase gazeuse (Pa) 
L
xPTf ),,(  : La fugacité du COV en phase liquide (Pa) 
acqf  : Vitesse d’acquisition de la caméra (images/seconde) 
σF  : Force de frottement (N) 
FF  : Force de flottabilité (N) 
DF  : Force de traînée (N) 
G  : Débit molaire du gaz (mol.s-1) 
eG  : Débit molaire du gaz en entrée de colonne (mol.s-1) 
sG  : Débit molaire du gaz en sortie de colonne (mol.s-1) 
vG  : Débit volumique du gaz (m3.h-1) 
H  : Constante de Henry du soluté dans le solvant (Pa) 
'H  : Constante de Henry du soluté dans le solvant (Pa.m3.mol-1) 
''H  : Rapport des concentrations massiques ou molaires du soluté dans la phase gaz sur le soluté 
dans la phase liquide (-)      
yxH  : Constante de Henry (-)       
Ha  : Nombre de Hatta (-) 
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HUT  : Nombre d’unité de transfert (-) 
GHUT  : Nombre d’unité de transfert côté film gazeux (-) 
OGHUT  : Nombre d’unité de transfert côté fluide gazeux (-) 
j  : Coefficient stœchiométrique (-)  
0
GK  : Coefficient de transfert global côté gazeux (kmol.m².s-1) 
GK  : Coefficients global de transfert de matière (m.s-1). 
Gk  : Coefficient de transfert de matière côté film gazeux (m.s-1) 
0
Gk  : Coefficient de transfert de matière côté film gazeux (kmol.m².s-1) 
LK  : Coefficient global de transfert de matière côté liquide (m.s-1). 
Lk  : Coefficient de transfert de matière côté film liquide (m.s-1) 
0
Lk  : Coefficient de transfert de matière côté film liquide (kmol.m².s-1) 
nmk  : Constante cinétique de réaction (l.mol-1.s-1) 
1k  : Constante cinétique de premier ordre (s-1) 
2k  : Constante cinétique de second ordre (l.mol-1.s-1) 
L  : Débit molaire du liquide (mol.s-1) 
eL : Débit molaire de liquide en entrée de colonne (mol.s-1) 
gL  : Longueur de la goutte (m) 
sL  : Débit molaire du liquide en sortie de colonne (mol.s-1) 
vL : Débit volumique du liquide (L.h-1) 
l  : Largeur de la lame (m) 
gl  : Largeur de la goutte (m) 
Pixell  : Distance parcourue par la goutte entre deux images (pixel) 
M  : Masse molaire (g.mol-1) 
0M  : Masse à vide du pycnomètre (g) 
1M  : Masse du pycnomètre rempli d’eau (g) 
2M  : Masse du pycnomètre remplis de 2/3 d’eau (g)  
3M  : Masse du pycnomètre rempli d’1/3 d’huile et de 2/3 d’eau (g) 
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m  : Constante de partage d‘un COV entre l’air et un absorbant liquide (-) 
gm  : Masse de l’inclusion (kg) 
m  : Ordre partiel de la réaction pour le constituant A (-) 
NUT  : Le nombre d’unité de transfert (-) 
GNUT  : Le nombre d’unité de transfert côté film gazeux (-) 
OGNUT  : Le nombre d’unité de transfert côté fluide gazeux (-) 
n  : Ordre partiel de la réaction pour le constituant B (-) 
P  : Pression totale du système (Pa) 
satP  : Pression de vapeur saturante du soluté (Pa) 
p  : Pression partielle du COV dans la phase gaz (Pa) 
Ap  : Pression partielle du composé A dans la phase gaz (Pa) 
iAp ,  : Pression partielle du composé A dans la phase gaz, à l’interface (Pa) 
ip  : Pression partielle du COV dans la phase gaz, à l’interface (Pa) 
*p  : Pression partielle dans la phase gaz, à l’interface, à l’équilibre avec un liquide de titre x  
R  : Constante des gaz parfaits (= 8,31441 J.mol-1.K-1) 
Ar  : Vitesse de réaction par unité de volume (mol.l-1.s-1) 
cr  : Rayon de la colonne (m) 
zir  : Rayon de goutte selon sa position dans la colonne (m) 
bS  : Section de la buse (m²) 
gS  : Surface d’échange de la goutte (m²) 
T  : Température (°K ou °C) 
Tr  : Terme de transfert 
*U  : Vitesse de frottement interfaciale (m.s-1) 
gU  : Vitesse de chute de goutte (m.s-1) 
EU  : Vitesse effective (m.s-1) 
GU  : Vitesse du gaz (m.s-1) 
tU  : Vitesse de chute terminale de la goutte (m.s-1) 
bU  : Vitesse d’éjection du liquide à la buse (m.s-1) 
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gv  : Vitesse de goutte (m.s-1) 
ziv  : Vitesse de goutte de rayon i et sa position z dans la colonne (m.s-1) 
airV  : Volume d’air dans le ballon (m3) 
airMV  : Volume molaire de l’air à la température de travail (m3.mole-1) 
absV  : Volume d’absorbant (m3) 
LV  : Volume de solution de sulfite (m
3) 
absMV  : Volume molaire de l’absorbant à la température de travail (m3.mol-1) 
fV  : Vitesse  du fluide en l’absence de l’inclusion : m.s-1 
gV  : Volume de la goutte (m3) 
v  : Volume de colonne (m3)  
x  : Titre molaire d’une espèce en solution (-) 
ex  : Titre molaire d’une espèce en solution en entrée de colonne (-) 
ix  : Titre molaire à l’interface côté liquide (-) 
sx  : Titre molaire d’une espèce en solution en sortie de colonne (-) 
*x  : Titre molaire en phase liquide à l’équilibre (-) 
*
ex  : Titre molaire en phase liquide à l’équilibre en entrée de colonne (-) 
*
sx  : Titre molaire en phase liquide à l’équilibre en sortie de colonne (-) 
zix  : Proportion en nombre de la goutte de diamètre i à la hauteur z de capture d’image (-) 
y  : Titre molaire d’une espèce en phase gaz (-) 
ey  : Titre molaire d’une espèce en phase gaz en entrée de colonne (-) 
iy  : Titre molaire à l’interface côté gaz (-) 
sy  : Titre molaire d’une espèce en phase gaz en sortie de colonne (-) 
*y  : Titre molaire en phase gaz à l’équilibre (-) 
*
ey  : Titre molaire en phase gaz à l’équilibre en entrée de colonne (-) 
*
sy  : Titre molaire en phase gaz à l’équilibre en sortie de colonne (-) 
ziy  : Proportion volumique de la goutte de diamètre i à la hauteur z de capture d’image 
  Nomenclature 
  13
MLyΔ  : Moyenne logarithmique des concentrations entrée et sortie de colonne en phase gaz 
MLxΔ  : Moyenne logarithmique des concentrations entrée et sortie de colonne en phase liquide 
z  : Coordonnée verticale de la camera lors de la capture d’images  (m) 
Z  : Hauteur utile de la colonne (m) 
 
Symboles grecs : 
sτ  : Cisaillement interfacial 
τ  : Temps de séjour de la goutte dans la colonne (s) 
Φ  : Flux molaire de transfert de soluté (mol.s-1) 
Gδ  : Epaisseur de couche limite côté gaz (m) 
Lδ  : Epaisseur de couche limite côté liquide (m) 
ϕ φ : Flux molaire de matière (mol.m-2.s-1) 
γ  : Coefficient d’activité (-) 
Gρ  : Masse volumique du gaz (kg.m-3) 
gρ  : Masse volumique de la goutte (kg.m-3) 
Lρ  : Masse volumique du liquide (kg.m-3) 
Gμ  : Viscosité dynamique de la phase gaz (Pa.s)  
Lμ  : Viscosité dynamique  de la phase liquide (Pa.s)  
Ω  : Section de la colonne (m²) 
α  : Taux de recouvrement des gouttes d’eau par l’huile (-) 
Lσ  : Tension de surface du liquide (N.m-1) 
V
yPT ),,(φ  : Coefficient de fugacité du constituant (-) 
φ  : Flux d’absorption par unité de volume (mol.m-3.s-1) 
°Δ 'H  : Enthalpie standard de l’équilibre d’absorption (Pa.m3.mol-1) 
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Nombres adimensionnels : 
 
GA
gG
G D
dk
Sh
,
.=
 : Sherwood Gaz 
GAG
G
G D
Sc
,.ρ
μ=
 : Schmidt Gaz 
G
Ggg
g
dU
μ
ρ..
Re =
 : Reynolds Goutte 
L
L
bbb SU μ
ρ.10..Re 3−=
 : Reynolds buse  
L
Lb
b
UWe σ
μ.=  : Weber buse 
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Introduction 
 
Les Composés Organiques Volatils dits COV sont aujourd’hui au cœur de nombreuses discussions. A 
l’échelle mondiale, les COV sont dénoncés pour leur contribution au réchauffement de la planète, leur 
action dans la consommation de la couche d’ozone ou encore leur implication dans la formation de 
pluies acides qui induisent un dépérissement des forêts. A l’échelle de l’entreprise ou du 
consommateur, certains COV sont dénoncés pour leurs effets cancérogènes, tératogènes et mutagènes. 
Ces composés font également l’objet de discussions quant aux nuisances olfactives qu’ils peuvent 
induire. En France, la pollution odorante représente le deuxième motif de plainte après le bruit. C’est 
donc dans ce contexte national et international qu’aujourd’hui les entreprises sont soumises à des 
réglementations vis-à-vis de leurs émissions de COV.  
C’est l’exemple de la société Degrémont, spécialiste mondial du traitement des eaux usées. Cette 
société est directement confrontée à la réglementation concernant les émissions de COV puisqu’elle 
conçoit et exploite des stations de traitements des eaux usées qui génèrent de mauvaises odeurs et qui 
peuvent incommoder le voisinage. Lorsque ces stations d’épuration sont intégrées au paysage urbain, 
elles font l’objet d’un arrêté très limitatif les poussant à faire le choix de l’utilisation d’un procédé 
d’oxydation thermique pour traiter l’effluent gazeux odorant. Ce procédé est un outil de finition 
intégré à la filière de désodorisation, et est positionné en aval d’un traitement classique par lavage 
chimique. L’oxydation thermique permet de traiter les COV réfractaires au lavage chimique que sont 
généralement les COV apolaires. L’inconvénient avec ce genre de procédé est qu’il est extrêmement 
coûteux énergétiquement parlant. Dans cette optique, la société Degrémont souhaite développer un 
procédé plus économique et innovant de traitement de finition des COV lipophiles. Pour ce faire, cette 
société a entrepris une collaboration avec le Laboratoire LISBP de l’INSA de Toulouse. Le sujet de 
recherche est ainsi dirigé par le Professeur G. Hébrard, et est à l’initiative de la société Degrémont qui 
finance la totalité de l’étude. Il entre dans un programme de recherche dédié à la gestion des nuisances 
olfactives, et est orchestré, du côté Degrémont, par Sylvie Baig, responsable du pôle innovation et 
chargée de relation. Le procédé envisagé est constitué d’une tour de pulvérisation d’émulsion d’huile 
dans l’eau. Cette tour de lavage permet, par absorption physique, de traiter l’ensemble des composés 
organiques volatils réfractaires au lavage chimique. 
Le premier chapitre de ce mémoire définit le contexte de ce travail de recherche : quelles sont les 
préoccupations environnementales ? Quels sont les engagements internationaux ? Quelle est la 
réglementation française au sujet des émissions de COV ? Quels sont les procédés industriels à 
disposition pour traiter les effluents chargés en COV ? Ce chapitre présente également une étude 
comparative technico-économique des procédés de désodorisation mis en œuvre dans les stations 
d’épuration. Dans un second temps, les enjeux techniques et scientifiques liés au procédé en question 
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sont abordés : l’équilibre de Henry ; la théorie du double film ; le transfert de masse gaz-liquide ; le 
principe du nombre d’unité de transfert couramment utilisé en industrie lors du dimensionnement des 
tours de pulvérisation. 
Le second chapitre présente les COV modèles : hydrocarbure, cétone, aldéhyde, amine. Ce chapitre 
présente également la présélection des huiles absorbantes : huile de silicone, huile de paraffine, 
polyalpha-oléfine, huile végétale, poly-éthylène-glycol di-butyle-éther, huile de coupe micro-
émulsifiante.  Ces huiles sont nécessaires à la mise en œuvre des pulvérisations d’émulsion d’huile 
dans l’eau. Ce chapitre présente le pilote expérimental conçu à l’échelle semi-industrielle pour cette 
étude ainsi que les méthodes et techniques analytiques qui ont permis de définir les paramètres 
thermodynamiques : mesure d’efficacité épuratoire lors d’une pulvérisation d’émulsion sur un air 
pollué par un COV, mesure du potentiel polluant et du potentiel absorbant des huiles. Il présente 
également les méthodes et techniques analytiques liées aux paramètres hydrodynamiques : mesure de 
surface interfaciale d’échange et de taux de recouvrement des gouttes d’eau par l’huile. 
Ensuite, le troisième chapitre expose le choix de l’absorbant organique. Des expériences de traitement 
d’épuration ont été réalisées à l’aide d’une colonne disponible en laboratoire. Les résultats des 
traitements réalisés servent de base au dimensionnement du pilote à l’échelle semi-industrielle. 
L’absorbant organique qui a été choisi durant cette étude, a été pulvérisé sous forme d’émulsion. Cet 
absorbant permet, à l’aide du pilote de pulvérisation, de réaliser des expériences d’épuration sur des 
effluents synthétiques en laboratoire et sur des effluents réels sur site industriel. Ces expériences sont 
respectivement présentées dans les chapitres IV et V de ce mémoire. 
Le quatrième chapitre rapporte la caractérisation thermodynamique et hydrodynamique du système de 
pulvérisation réalisé dans le pilote à l’échelle semi-industriel et transportable, pour traiter des effluents 
gazeux synthétiques pollués par des COV. Cette caractérisation a permis d’accéder aux coefficients 
globaux de transfert côté gazeux ainsi qu’aux coefficients de transfert de matière dans les films gazeux 
et liquides. A l’issue de cette caractérisation, un modèle de traitement des COV par pulvérisation 
d’une émulsion d’huile dans l’eau circulant en circuit fermé est présenté. Ce modèle sert de première 
approche en tant qu’outil d’aide au dimensionnement. 
Enfin, le dernier chapitre expose les résultats observés lors de la pulvérisation sur site industriel des 
émulsions d’huile dans l’eau pour traiter un effluent gazeux réel. Le site sélectionné est une station de 
séchage des boues nommée site B afin de respecter l’accord de confidentialité établi entre l’INSA et la 
société Degrémont. Les boues sont séchées dans un four fonctionnant au gaz naturel. L’effluent à 
traiter contient en moyenne une vingtaine de ppm de carbone organique volatil à la température de 
50°C. Les résultats obtenus seront utilisés ultérieurement dans l’évaluation technico-économique que 
souhaite réaliser la société Degrémont pour effectuer une comparaison avec le procédé thermique 
catalytique déjà mis en œuvre sur la station de traitement des eaux usées nommée site A.
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Chapitre I - Problématique et synthèse 
bibliographique 
 
 
 
Ce premier chapitre a pour vocation de présenter les enjeux économiques, scientifiques et sociétaux 
qui ont motivé ce sujet de recherche qui traite de l’élimination des COV. Sont distingués d’une part, 
les enjeux à grande échelle comme l’impact de la production de Composés Organiques Volatils dits 
COV sur l’Homme et son environnement, et d’autre part les enjeux à petite échelle comme la nuisance 
olfactive occasionnée par les COV. Après un exposé général de la problématique des COV et des 
odeurs émises dans les stations d’épuration, les procédés de traitement actuels sont présentés ainsi que 
les critères de choix associés. Cette synthèse bibliographique débouche ensuite sur le choix de la 
technologie à mettre en œuvre et sur l’innovation apportée à cette technologie.  
Dans un second temps, les aspects thermodynamiques et hydrodynamiques liés au choix de la 
technologie sont abordés. Ce sont les enjeux scientifiques et techniques de ce sujet de recherche. 
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1. Problématique générale 
1.1. Composés Organiques Volatils (COV) 
1.1.1. Définition du COV 
Par définition, les COV sont des gaz et des vapeurs constitués de carbone organique. Ils entrent dans la 
composition de nombreux produits ménagers, professionnels ou industriels : carburants, colles, 
cosmétiques, détachants, encres, peintures, solvants. La famille des COV regroupe une multitude de 
composés dont les caractéristiques sont très variées. Les sources d’émission de COV sont variables : la 
combustion de matière organique ou par exemple l’évaporation d’un solvant lors de sa fabrication, de 
son utilisation ou encore lors de son stockage. Des COV sont émis également par le milieu naturel lors 
de son développement ou de la biodégradation de la matière organique. Les odeurs du milieu naturel 
sont en grande partie des COV. Afin de pouvoir réguler les émissions des dits COV émanant de 
l’activité humaine, la directive européenne du 11 mars 1999 [1] fournit une définition plus précise des 
COV. Sont considérés comme COV « tout composé organique ayant une pression de vapeur de 10 Pa 
ou plus à une température de 293,15 K ou ayant une volatilité correspondante dans les conditions 
d’utilisation particulières ». Le méthane a récemment été exclu de cette définition lors de sa reprise 
par la législation française via l’Arrêté du 29 mai 2000 [2]. Le méthane est un composé naturel, et très 
peu réactif. De plus, il ne contribue pas à la pollution photochimique. La législation parle alors de 
composés organiques volatils non méthaniques (COVNM). 
 
1.1.2. Enjeux 
1.1.2.1. Gène olfactive 
L'Homme établit des relations avec son environnement olfactif via des processus neurosensoriels, 
cognitifs et mnésiques [3]. Les COV de faibles poids moléculaires sont généralement à l’origine de la 
perception d’odeur. Le code de l'environnement fait état d’une pollution odorante si l'odeur est perçue 
comme « une nuisance olfactive excessive ». Sur site, les seuils olfactifs des composés, leurs 
concentrations, la nature du mélange, la direction et la vitesse du vent peuvent générer une gêne pour 
les habitants locaux. La sensibilité est également un facteur essentiel, faisant de la gêne odorante un 
problème très subjectif. Dans certain cas, la gêne olfactive est considérée comme un « stress ». En 
effet, les nuisances olfactives peuvent avoir un impact négatif sur le mental des populations 
avoisinantes. Cependant, les niveaux de concentration en polluants odorants n'induisent aucun risque 
direct. Il faut savoir que l’Homme peut percevoir à des niveaux de concentrations très faibles et en 
particulier inférieurs aux valeurs limites d'exposition (VLE), qui elles fixent une valeur de référence de 
dangerosité.  
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1.1.2.2. Risques pour la santé 
Les atteintes à la santé humaine peuvent être très graves dans certains cas et tout particulièrement dans 
l’industrie. Des employés ayant été exposés à des vapeurs de benzène ont développé des cas de 
leucémie. D’autres molécules (1,3-butadiène, chlorure de vinyle..) ont aussi révélé des effets 
cancérigènes. Ainsi ont été constatés et répertoriés les effets néfastes suivants : 
9 Risques d’effet cancérogène, tératogène et mutagène ; 
9 Risques d’atteinte du système nerveux central ; 
9 Irritation pour les muqueuses, la peau et les yeux. 
Des normes de qualité d'air et des valeurs guides ont donc été définies pour un certain nombre de 
produits volatils. Des fiches toxicologiques ont été publiées par l’INRS [4] et sont disponibles sur leur 
site web.  L’Organisation Mondiale de la Santé propose également des valeurs guides. Des milliers de 
produits ont ainsi été classés sur des bases de mesures physico-chimiques et d’études toxicologiques. 
Des VLE et des valeurs moyennes d'exposition (VME) ont également été proposées afin de protéger 
les travailleurs ainsi que les consommateurs. 
 
1.1.2.3. Effets sur l’environnement 
Effet de serre 
Les rayons du soleil réchauffent la surface de la Terre. Deux tiers de ces rayons sont absorbés par la 
planète. La réverbération permet d’évacuer le tiers restant vers l'espace. Toutefois, le tiers réverbéré se 
trouve en partie piégé par une couche de gaz située dans la troposphère qui renvoie la chaleur vers la 
Terre et contribue à la réchauffer davantage. Ce phénomène naturel est communément appelé « effet 
de serre ».  Cet effet de serre résulte de l'absorption de chaleur par la vapeur d'eau et par les nuages, 
ainsi que de l'interaction d'un certain nombre de gaz dits à effet de serre (GES). Les GES sont 
constitués en grande partie de COV. Ils sont d’origine naturelle, mais la proportion due à l'activité 
humaine, aussi dite d'origine anthropique, s'accroît depuis le début de l'ère industrielle (1750). 
 
Production d’ozone 
C’est un gaz extrêmement irritant et incolore. Une forte concentration est retrouvée dans la 
stratosphère à une altitude comprise entre 15 et 20 km. Il est alors défini comme « bon ozone ». Cet 
ozone sert de protection contre les rayons ultraviolets nocifs. Cependant des aérosols, notamment issus 
de l'activité humaine comme les CFC (Chlorofluorocarbones), détruisent cet ozone stratosphérique 
essentiel à la protection de la vie sur terre. Cette consommation de l’ozone provoque un phénomène 
observé chaque année : il s’agit du « trou de la couche d’ozone ». Ce composé est également présent 
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dans la troposphère. A cette altitude, il est défini comme « mauvais ozone ». C’est un polluant 
secondaire produit près de la surface de la terre. Les pics d’ozone se produisent toujours en cours 
d’après-midi là où la température est la plus élevée. La société est ainsi régulièrement confrontée à des 
pointes de pollution par l'ozone, en milieu urbain et rural. L’ozone troposphérique est issu d’une 
réaction chimique très complexe entre les COV rejeté par les automobiles et les oxydes d’azote, en 
présence du rayonnement solaire. Les COV se transforment en radicaux péroxyles qui réagissent avec 
le monoxyde d’azote et forment du dioxyde d’azote. Le rayonnement solaire provoque la dissociation 
du dioxyde d’azote en monoxyde d’azote et un atome d’oxygène. L’atome d’oxygène réagit ensuite 
avec le dioxygène contenu dans l’air afin de former l’ozone. L'ozone troposphérique contribue à l'effet 
de serre et aux pluies acides. C'est un facteur de dégradation des matériaux. Chez l'Homme ou 
l'animal, il est à l'origine d'irritation des muqueuses. Enfin, il peut provoquer des crises d'asthme chez 
les personnes sensibles. 
 
1.1.3. Sources d’émissions des COVNM 
En 2006, les émissions de COVNM de la France s'élèvent à 1 336 kt [5] et sont en baisse constante 
depuis 1988. La figure I-1 présente l’évolution de la répartition des émissions atmosphériques par 
secteur d'activité au cours des quinze dernières années. En 1990, le secteur du transport routier était le 
plus grand émetteur alors qu'en 2005, c'est le résidentiel/tertiaire qui arrive en tête suivi de l’industrie 
manufacturière. Contrairement aux idées reçues, les COVNM sont émis en faible quantité par la 
combustion des énergies fossiles et de la biomasse. En revanche, dans l’industrie manufacturière, le 
phénomène d'évaporation lors de la fabrication et l’utilisation participe fortement aux émissions. Les 
sources biotiques contribuent également aux émissions. Toutefois, en dépit du développement et grâce 
à une réglementation soutenue, une baisse régulière des émissions ces quinze dernières années est 
observable : 
9 Dans le secteur du transport routier : de nombreux véhicules routiers sont équipés de pots 
catalytiques ; 
9 Dans le secteur de la production d'énergie : le stockage et la distribution des hydrocarbures 
s’améliorent ; 
9 Dans le secteur résidentiel/tertiaire et dans l'industrie manufacturière : les solvants très volatils 
sont progressivement remplacés. 
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Figure I-1 : Emissions atmosphériques par secteur en France métropolitaine en kilotonne de COV non 
méthanique [5]. 
 
 
1.1.4. Législation concernant les émissions de COV 
1.1.4.1. Engagements internationaux 
Protocole de Montréal [6]  
Signé par 24 pays et par la Communauté économique européenne en septembre 1987, ce protocole est 
un accord international visant à réduire de moitié les substances qui appauvrissent la couche d'ozone. 
Il impose la suppression de l’utilisation de CFC (chlorofluorocarbones), de halons et de tout autres 
ODC (Ozone-Depleting Chemicals) synthétiques.  
 
 
 
Protocole de Kyoto [7]  
Autres transports   
Transport routier   
Agriculture / sylviculture 
Résidentiel / tertiaire 
Industrie manufacturière  
Transformation énergie 
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En décembre 1997, 38 pays industrialisés se sont engagés à réduire les émissions de six GES : CO2, 
CH4, N2O, HFC, PFC, SF6 à hauteur de 5,2 % en moyenne entre 2008 et 2012 par rapport au niveau de 
1990.  
 
Protocole de Göteborg [8]  
Le 1er décembre 1999, la Commission économique pour l'Europe des Nations Unies a obtenu de la 
France ainsi que de 25 autres pays européens un engagement à respecter des plafonds d'émissions afin 
de réduire les impacts de la pollution atmosphérique sur la santé et l'environnement. Les principaux 
impacts sont les émissions de dioxyde de soufre, d'oxydes d'azote et d'ammoniac responsables de 
l'acidification et de l'eutrophisation. Les émissions de COV sont également concernées, puisque ces 
composés génèrent l'ozone troposphérique en présence des NOx. La France s'est engagée à réduire ses 
émissions de COVNM de 1 200 kilotonnes entre 1998 et 2010. 
 
1.1.4.2. Directives communautaires 
Directive solvant [9] 
Sa transcription a été intégrée sous forme de modification de l'Arrêté du 2 février 1998. Cette directive 
promulguée en 1999, est relative à la réduction des émissions de COV dues à l'utilisation de solvants 
organiques dans certaines activités et installations (99/13/CE). Elle fixe des valeurs limites à l'émission 
pour les activités et les installations concernées. 
  
Directive sur l'incinération des déchets [10] 
Cette directive (2000/76/CE) est relative à l'incinération et à la co-incinération de déchets, promulguée 
en décembre 2000. Elle a été transposée en deux Arrêtés français du 20/09/2002. Les dates principales 
d'entrée en vigueur retenues par le gouvernement français sont le 01/02/2002 pour les installations 
nouvelles et le 28/12/2005 pour les installations existantes. Ce texte vise les polluants suivants : 
poussières, métaux, HCl, HF, SO2, CO, NOx, dioxines, furannes ainsi que les COV.  
 
Directive National Emission Ceilings (NEC) [11] 
Cette directive (01/81/CE) est relative à des plafonds nationaux d'émissions (National Emissions 
Ceilings - NEC) et a été promulguée en 2001. Elle concerne la limitation des émissions des polluants 
acidifiants, eutrophisants ainsi que des composés générant l'ozone troposphérique. Quatre types de 
polluants atmosphériques sont plafonnés : NOx, SO2, COV et NH3. Les États membres doivent 
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respecter ces plafonds à partir de 2010 et devaient élaborer, avant le 1er octobre 2002, des programmes 
de réduction progressive des émissions (voir tableau I–1).  
 
Tableau I-1 : Objectifs d'émissions retenus pour la France dans le cadre de la directive NEC [5]. 
 
1  
2 Emissions 
en 1997 
3 Objectifs 
2010 
4 Composés Organiques 
Volatils (kilotonnes) 
5 2442 6 1050 
 
 
Règlements européens sur les substances appauvrissant la couche d’ozone [12] 
Ces règlements sont l’application du protocole de Montréal. Ils visent cinq polluants déjà 
réglementés : SO2, particules en suspension, NO2, plomb et O3. Ils visent également sept substances ou 
familles de polluants non encore réglementées : benzène, CO, hydrocarbures aromatiques 
polycycliques, cadmium, arsenic, nickel et mercure. Ils prescrivent, pour ces substances, un calendrier 
d'élimination de leur production et de leur mise sur le marché, des limitations d'utilisation, des mesures 
de réduction des émissions et la récupération, le recyclage ou la destruction des produits en fin de vie 
des équipements ou lors des opérations de maintenance.  
 
Directive 96/62/CE du 27/09/96 concernant l'évaluation et la gestion de la qualité de l'air 
ambiant [13] 
Adoptée le 17 septembre 1996, cette directive vise à établir des objectifs de qualité d'air dans l'Union 
européenne via une refonte en profondeur des réglementations concernant la qualité de l'air. Elle vise à 
mieux protéger la santé humaine et l'environnement.  
 
Directive 2000-69-CE du 16 novembre 2000 [14] 
Cette directive concerne des valeurs limites pour le benzène et le monoxyde de carbone 
(respectivement pour 2010 et 2005) dans l'air ambiant afin d'éviter, de prévenir ou de réduire leurs 
effets nocifs pour la santé humaine et pour l'environnement.  
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1.1.4.3. Réglementation française 
 
Taxe générale sur les activités polluantes (TGAP) [15] 
Une taxe parafiscale sur les émissions de SO2 a été instaurée en 1985 suite aux observations faites sur 
le problème des pluies acides. Des mesures de réduction des rejets et le développement d'activités de 
surveillance et de recherche ont été mis en œuvre. Ces mesures ont été étendues à d'autres polluants 
qui ont été intégrés dans la TGAP (NOx, HCl, COVNM). 
 
Loi sur l’air et l’utilisation rationnelle de l’énergie (LAURE) [16] 
Le parlement a voté la loi LAURE du 30 décembre 1996 pour renforcer la surveillance et la prévention 
de la pollution de l'air. Cette loi incorporée dans le Code de l'environnement énonce que : « Constitue 
une pollution atmosphérique au sens de la présente loi l'introduction par l'Homme, directement ou 
indirectement, dans l'atmosphère et les espaces clos, de substances ayant des conséquences 
préjudiciables de nature à mettre en danger la santé humaine, à nuire aux ressources biologiques et 
aux écosystèmes, à influer sur les changements climatiques, à détériorer les biens matériels, à 
provoquer des nuisances olfactives excessives ». 
 
Arrêté du 29 mai 2000 [17] 
Cet Arrêté modifiant celui du 2 février 1998 fixe des valeurs limites pour les rejets gazeux industriels 
de COV selon le type d’émission. Le plafond de concentration est fixé à 110 mg.Nm-3 de carbone 
organique total pour des rejets de COV dépassant 2 kg.h-1. Cette valeur est adaptable selon le secteur 
d’activité, les flux rejetés et la nature des COV.  
 
Décret 2002-213 du 15 février 2002 [18] 
Les directives 1999/30/CE du 22 avril 1999 et 2000/69/CE du 16 novembre 2000 ont été transposées 
en droit français. Il modifie par ailleurs le décret n°98-360 du 6 mai 1998 relatif à la surveillance de la 
qualité de l'air ambiant et de ses effets sur la santé et l'environnement. Le dioxyde d'azote, le plomb, le 
dioxyde de soufre, l'ozone, le monoxyde de carbone, les particules fines, les particules en suspension 
et enfin le benzène qui est un COV, sont visés par ce décret. 
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1.1.4.4. Conclusion sur les actions réglementaires 
Suite à une prise de conscience à l’échelle mondiale des risques que représentent les COV pour 
l’Homme et son environnement, la France s’est engagée à réduire ses émissions de COV 
conformément à la directive NEC. Les pouvoirs publics multiplient les réglementations afin de limiter 
l’utilisation des produits les plus émetteurs et d’en favoriser la substitution. D’autre part, l’appui des 
directives européennes a permis d’imposer des valeurs limites et des obligations particulières 
concernant les solvants les plus toxiques. Enfin, la réglementation favorise le traitement à la source 
plutôt qu’un traitement en aval de la production. Cette démarche est d’autant plus favorable qu’elle 
réduit les consommations énergétiques en évitant l’incinération des solvants, qui entraîne par ailleurs 
des émissions de CO2. La mise en place des mesures de réduction des émissions a donc été favorisée 
par des aides financières du gouvernement via un dispositif d’aide géré par l’ADEME. Les PME/PMI 
peuvent accéder à ces aides et réaliser une réduction à la source. 
 
1.2. Stratégies de la réduction des émissions en COV 
1.2.1. Réduction à la source 
La réduction à la source est un bon moyen pour s’affranchir du traitement des rejets par des techniques 
parfois onéreuses. Il est primordiale de connaître les sources d’émission, les types de polluants afin 
d’envisager des actions de réduction. La réduction à la source peut se faire en améliorant le 
confinement des activités ou en limitant l’emploi de solvants et/ou en les remplaçant par des nouveaux 
produits ou procédés moins émissifs. La réduction à la source devrait être systématiquement la 
première action à engager dans la réduction des émissions. Cependant pour le respect des normes 
réglementaires, ce genre d’action ne suffit pas, c’est alors dans un second temps qu’il faut avoir 
recours à des techniques de traitements postproduction. Il est possible d’opérer à différents niveaux 
pour réduire à la source : 
9 Optimiser les procédés utilisant des solvants ; 
9 Réduire les teneurs en solvants des produits ; 
9 Supprimer les solvants dans les produits ou dans la fabrication. 
Néanmoins, la réduction à la source peut présenter des contraintes techniques ou financières qui 
peuvent être plus onéreuses qu’un procédé de traitement postproduction. La réduction à la source 
nécessite parfois d'agir sur l'outil de production en apportant des modifications et/ou remplacements. 
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1.2.2. Réduction par le traitement des effluents 
Une collecte de l'air vicié, suivi d'un traitement avec récupération et valorisation des COV dans le 
meilleur des cas, est la dernière solution si la réduction à la source n’est pas économiquement et 
techniquement envisageable. L’effort doit alors se centrer sur l'optimisation du captage des effluents, 
en recherchant les débits les plus faibles possibles. Il faut aussi éviter les dilutions et assurer une 
collecte maximale des polluants. En effet, les coûts de fonctionnement sont généralement liés au débit 
d'air à traiter et à sa concentration en polluants.  
 
1.2.3. Schéma de maîtrise des émissions 
Des schémas de réduction peuvent être mis en place selon la directive européenne du 11 mars 1999 qui 
réglemente les émissions de COV d'une vingtaine de secteurs d'activité utilisateurs de solvants. 
Chaque état membre est ainsi chargé de proposer cette alternative aux exploitants. La transcription en 
droit français énonce que : « Un tel schéma garantit que le flux total d'émissions de COV de 
l'installation ne dépasse pas le flux qui serait atteint par une application stricte des valeurs limites 
d'émissions canalisées et diffuses définies. Le schéma est élaboré à partir d'un niveau d'émission de 
référence de l'installation correspondant au niveau atteint si aucune mesure de réduction des 
émissions de COV n'était mise en œuvre sur l'installation ». L’Arrêté du 2 février 1998 vise alors les 
installations classées pour la protection de l’environnement soumises à autorisation, sauf exclusions 
mentionnées dans son article 1. La mise en place d'un schéma de maîtrise des émissions dit SME 
garantit donc que le flux annuel de COV émis ne dépasse pas celui qui serait atteint par le respect 
systématique des VLE canalisées et diffuses. L''industriel ne raisonne plus en termes de VLE 
ponctuelles mais de flux annuels. Le SME permet également une certaine flexibilité dans la répartition 
géographique des émissions de COV sur le site au cours de l'année. Cette incitation à la réduction à la 
source permet d'axer les efforts de réduction sur les COV les plus faciles à réduire. Des « Guides de 
rédaction des SME de COV » sont disponibles auprès de l’ADEME. Les modalités de calcul sont 
exposées dans la circulaire d'application des SME.  
 
1.3. Traitement des effluents gazeux chargés en COV 
Le problème des COV ayant été mis en évidence, il convient, pour satisfaire les divers engagements 
internationaux, les directives communautaires ainsi que la réglementation française, de mettre en 
œuvre des procédés et des moyens de réduction des émissions polluantes postproduction. Les procédés 
de traitement peuvent être classifiés selon le type de procédé : récupératif ou destructif. Les procédés 
actuels ainsi que les variantes technologiques sont détaillés sur la figure I-2.  
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Figure I-2 : Organigramme simplifié de différents procédés de traitement des COV [19]. 
 
1.3.1. Systèmes récupératifs 
1.3.1.1. Absorption 
L'absorption [20] [21] consiste à transférer les COV de l'air vicié vers une phase liquide dite 
absorbante. L’affinité du polluant avec la phase liquide absorbante est la clé du procédé. L’efficacité et 
les coûts d’investissement et de fonctionnement sont ainsi régis par le couple polluant / absorbant. Les 
conditions hydrodynamiques mises en œuvre dans le contacteur polyphasique doivent être optimales 
afin d’augmenter le transfert de matière. Généralement, cette mise en contact est effectuée par 
dispersion de la phase liquide dans la phase gaz dans des colonnes garnies ou des tours de 
pulvérisation. Les phénomènes régissant le transfert de matière ont été modélisés efficacement et le 
dimensionnement à l’échelle industrielle ne pose pas de problème lorsque les paramètres physico-
chimiques des composants sont bien définis. L’exploitation de ce type d’équipement est simple et son 
coût est modéré. La présence de poussières ne pose pas de problème. Ce procédé est régi par 
l’équilibre de partage du polluant entre la phase gaz et la phase liquide. La saturation du liquide 
dépend donc de la concentration en entrée et de la constante d’équilibre dite constante de Henry. La 
saturation peut également être repoussée grâce à des réactions éventuelles qui ont lieu en phase liquide 
via l’utilisation de produits chimiques. Les acides, la soude ou encore la javel sont utilisés pour 
neutraliser les polluants volatils possédants des fonctions acides ou basiques. 
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1.3.1.2. Adsorption 
Les surfaces solides fixent certaines molécules de manière réversible et exothermique. Le phénomène 
répond à un équilibre thermodynamique et est limité par la saturation. Ce phénomène, appelé 
adsorption [22] [23], dépend quantitativement des propriétés physiques comme la porosité, la surface 
spécifique de la surface adsorbante. L’adsorption dépend aussi des propriétés chimiques comme 
l’acidité, l’affinité pour les composés polaires ou non polaires de la surface adsorbante. La polarité est 
la caractéristique d'une molécule dont les charges négatives et positives sont concentrées les unes à 
l'opposé des autres, aux deux bouts de la molécule. Une molécule polaire est caractérisée par son 
moment dipolaire : plus celui-ci est élevé, plus la molécule est polaire. A l’inverse, ce moment 
dipolaire est nul pour les molécules apolaires. Une molécule est polaire si elle contient au moins une 
liaison covalente polarisée et si le barycentre des charges partielles positives ne coïncide pas avec le 
barycentre des charges partielles négatives. Enfin, l’adsorption dépend également de la nature de la 
molécule adsorbée. Le principe d’adsorption est couramment employé pour traiter les COV. Deux 
types de matériaux sont utilisés : le charbon actif et les zéolithes. Le charbon actif est fabriqué à base 
de bois ou de noix de coco. Les propriétés physiques et les caractéristiques d'adsorption du charbon 
actif sont dépendantes de la fabrication. Les charbons actifs sont commercialisés sous formes de 
poudre, de grains, de tissus. La surface d’échange développée est un facteur essentiel qui joue sur 
l’efficacité du traitement. Plus récemment, des charbons actifs dit imprégnés ont été commercialisés 
sur le marché. Ils sont utilisés pour des applications spécifiques et permettent d’augmenter l’efficacité 
d’élimination. Ces charbons actifs sont imprégnés d’une substance chimique qui adsorbe et fixe les 
composants spécifiques suffisamment longtemps pour que l’imprégnant chimique puisse réagir avec la 
pollution (chimisorption). Le charbon actif imprégné est spécialement conçu pour intercepter les 
composants chimiques qui s’adsorbent difficilement sur du charbon actif standard. Ces charbons actifs 
imprégnés peuvent traiter plus spécifiquement les gaz acides (SO2, HCl) et les gaz alcalins (NH3, 
amines). L’ajout d’argent métallique permet également de lui conférer les propriétés d’agent filtrant 
bactéricide. 
Concernant les zéolithes, ce sont des solides cristallisés à base de silice et d’alumine. Leur efficacité 
dépend de leur composition et du polluant en présence. Les charbons actifs ont une capacité 
d'adsorption plus élevée que les zéolithes, mais ils sont plus sensibles à la présence d'humidité et à la 
température. L'adsorption peut être effectuée dans trois types d'équipements : les lits fixes, les lits 
fluidisés et les concentrateurs à roue. L'adsorption en lit fixe est la technique la plus courante dans les 
procédés de traitement de l’air. L’absorption étant réversible, il est possible de régénérer l’adsorbant in 
situ. Le charbon actif peut également être envoyé en centre d’incinération du fait de son bon pouvoir 
calorifique. Les concentrateurs à roue mettent en œuvre deux cylindres fonctionnant en alternance en 
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adsorption et désorption. Le lit fluidisé permet de réaliser l'adsorption et la désorption en continu dans 
le même appareil. 
1.3.1.3. Condensation 
La condensation [24] [25] des COV est obtenue en atteignant le point de rosée du gaz. Selon la valeur 
de la température ou de la pression, la capacité du gaz à accepter des vapeurs de COV est variable. 
Plus la température diminue ou plus la pression augmente, et plus la capacité de l’air à contenir des 
vapeurs diminue. Au final, les polluants volatils en présence parviennent à condenser en abaissant la 
température ou en augmentant la pression. Ce procédé est utilisé de préférence pour des effluents 
concentrés en COV proches de la concentration de vapeur saturante. Cette technique est valable pour 
régénérer les solvants lorsqu’ils possèdent une forte valeur ajoutée. La mise en œuvre technologique 
peut être rendue difficile si l’air à traiter contient des composés de points de rosée très différents. La 
présence d’eau est également un facteur limitant par la formation de givre isolant lorsque la 
température de paroi atteint 0 °C. Enfin, la présence de poussières dans l’effluent peut conduire à la 
formation de vésicules liquides ou solides difficiles à séparer mécaniquement.  
 
1.3.1.4. Perméation gazeuse 
La perméation gazeuse [26] [27] est un moyen de concentration des COV. Les polluants sont 
maintenus à l’état gazeux. La concentration des polluants obtenue en aval de la membrane est fonction 
du facteur de séparation de la membrane. Les gaz permanents, comme le dioxygène et le di-azote,  
contrairement aux vapeurs de composés polluants existant à la fois à l’état gazeux et à l’état liquide 
aux conditions normales de température et de pression, sont généralement peu retenus par les 
membranes employées, induisant une dilution du perméat. Le flux de COV concentré est ensuite 
envoyé vers un système complémentaire de condensation qui permet de liquéfier les COV sur le 
principe de la condensation énoncée ci-dessus. Ce type de procédé est généralement onéreux puisqu’il 
combine à la fois la perméation gazeuse et la condensation. Il est développé pour de faible débit et 
pour la régénération de solvant/soluté à forte valeur ajoutée. Les modules peuvent être mis en série et 
permettent d’atteindre des taux de purification très intéressants dans certaines applications 
industrielles. Dans le domaine de l’épuration de l’air, sans impératif de valorisation, si 
technologiquement il est possible de traiter des effluents dilués par perméation, ce n’est pas un bon 
choix économique du fait de la grande surface membranaire à employer.  
En théorie, tout polymère qui peut être mis sous forme de film est donc susceptible d'avoir des 
propriétés utilisables en pervaporation. Cela explique peut être la grande richesse des travaux effectués 
dans l'expérimentation de nouvelles membranes. La perméation gazeuse utilise couramment les 
membranes suivantes : polydiméthylsiloxane, polyetherblocpolyimide, polyvinilalcool, 
polyacrolonitrile et polyetherimide. 
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1.3.2. Systèmes destructifs  
1.3.2.1. Traitements thermiques 
L’oxydation thermique est couramment rencontrée dans l’industrie et conduit à la destruction des 
molécules de COV en formant du CO2 et H2O si la combustion est complète. Deux types 
d’incinération existent : 
9 Oxydation thermique [28] [29] : elle s’opère entre 600 et 850 °C. Dans le cas de concentration 
diluée, il n’est pas possible de fonctionner de manière autonome d’un point de vue thermique. 
Un appoint de combustible est alors nécessaire. Des dispositifs de préchauffage de gaz et/ou 
de récupération de chaleur par échangeurs permettent d’améliorer l’efficacité énergétique de 
ce type d’incinération. 
9 Oxydation catalytique [30] [31] : elle met en jeu des catalyseurs et des températures de 
destruction plus faibles de l’ordre de 370 à 480 °C. Le coût global de fonctionnement peut être 
réduit grâce à des échangeurs permettant une récupération de chaleur impliquant une 
valorisation du traitement. 
Selon le mode de valorisation de l’énergie obtenue lors de la combustion, l’oxydation est dite 
récupérative ou régénérative. Le mode récupératif comprend un préchauffage de l’air entrant grâce à 
l’utilisation de la chaleur contenue dans les effluents traités. Le mode régénératif se caractérise par 
l’utilisation de lits de garnissage céramique à la place d’un échangeur de chaleur. Le garnissage est 
alternativement chauffé par les gaz de combustion. Il est ensuite mis en contact avec les gaz entrants 
afin de les réchauffer. Le procédé d’oxydation catalytique est recommandé lorsque le pouvoir 
calorifique inférieur du mélange à traiter et le temps de séjour, la température et la récupération de 
chaleur permettent l’auto-thermicité du procédé. Ce procédé n’est pas applicable au traitement 
d’effluents dilués. Ce procédé de mise en œuvre facile et adapté à des débits variables est déconseillé 
en présence de poussières qui peuvent encrasser le système. Sont également déconseillés les gaz 
constitués de COV contenant des atomes de chlore conduisant à la formation d’acide chlorhydrique ou 
de poisons pour les systèmes catalytiques. L’inertie thermique du procédé nécessite un fonctionnement 
continu de l’installation. 
 
1.3.2.2. Systèmes biologiques 
Les COV servent de substrat énergétique ou métabolique [32] [33] dans les procédés de traitement 
utilisant la capacité de dégradation des microorganismes comme les bactéries et les levures. Les 
cinétiques de dégradation sont généralement lentes. Ces techniques demandent de grandes surfaces 
filtrantes. Des débits importants à faible concentration et à température ordinaire peuvent être traités 
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par ce procédé. Les systèmes biologiques utilisés sont des biofiltres, des biolaveurs ou encore des 
filtres percolateurs.  
1.3.3. Quelques technologies émergentes 
1.3.3.1. Photocatalyse 
La photocatalyse [34] hétérogène est une technique d'oxydation avancée très efficace qui permet la 
production de radicaux hydroxyles OH°. Contrairement aux oxydants traditionnels, les radicaux ont un 
pouvoir oxydant beaucoup plus important. La plupart des composés organiques sont minéralisés 
partiellement ou en totalité par ces radicaux hydroxyles. Le principe de la photocatalyse repose sur 
l'action simultanée des photons, émis soit par le soleil soit par une lampe UV, et d'une couche 
catalytique qui permet la destruction des molécules. Le catalyseur le plus utilisé est le TiO2 car il est 
thermodynamiquement stable, non toxique et économique. Cependant, ce procédé doit être encore 
étudié en termes de sous-produits d'oxydation et d'empoisonnement du catalyseur. 
 
1.3.3.2. Oxydation par plasma froid 
Le plasma est produit par décharges électriques à très fort voltage. La production de radicaux permet 
d’oxyder les COV. Le développement du plasma froid [35] est plus récent que la photocatalyse et 
laisse encore de la place à des optimisations technico-économiques. Il bénéficie d'une grande 
souplesse d'utilisation. Il peut s'adapter à des débits de gaz très variables. 
 
1.3.4. Critères de choix d’un procédé 
La gamme de débit de gaz, les concentrations et la nature chimique des polluants conditionnent le 
choix de la technique. Les particularités du site de production comme la valorisation des polluants, la 
disponibilité de fluide frigorifique ou de vapeur d’eau vont également conditionner le choix de la 
technique à mettre en œuvre. Mais, le choix final est conditionné avant tout par les caractéristiques 
physico-chimiques qui déterminent la faisabilité technique du procédé. Les critères économiques 
viennent ensuite comme les coûts annuels d’investissement et de fonctionnement de l’équipement 
industriel. Ce choix peut être facilité grâce à des synthèses de données représentées sur des graphiques 
sous forme de zones de compétitivité économique pour les différents procédés de traitement. La figure 
I-3 est un exemple de représentation du débit en fonction de la concentration. Il est alors facile de 
déterminer le type de procédé à utiliser. La figure I-3 met en évidence que l’absorption est un procédé 
adapté à une large gamme de débits d’air à traiter.  
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Figure I-3 : Zones de compétitivité économique des principaux procédés de traitement d’air [19]. 
 
1.4. Positionnement de l’étude 
1.4.1. Problématique des rejets gazeux des stations d’épuration 
1.4.1.1. Odeurs et COV sur les stations d’épuration 
Selon l’Arrêté du 2 février 1998 relatif aux rejets des installations classées pour la protection de 
l’environnement, le niveau d’une odeur est défini comme le facteur de dilution qu’il faut appliquer à 
un effluent pour qu’il ne soit plus ressenti comme odorant par 50 % des personnes constituant un 
échantillon de population. Cet Arrêté définit le débit d’odeur comme le produit du débit d’air rejeté par 
le facteur de dilution au seuil de perception, et il fixe de plus des concentrations maximales pour 
certains rejets gazeux :  
9 Un rejet total en composés organiques de 110 mg.Nm-3 (carbone organique total, à l’exclusion 
du méthane) pour un débit ne dépassant pas 2 kg.h-1  
9 La valeur limite pour les oxydes de soufre est de 300 mg.Nm-3 (exprimés en dioxyde de 
soufre) pour un débit massique supérieur à 25 kg.h-1. 
L’Arrêté du 22 décembre 1994 stipule également que : 
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9 Des dispositions de conception et d’exploitation soient envisagées pour minimiser l’émission 
d’odeurs susceptible de compromettre la santé et la tranquillité du voisinage ; 
9 Les ouvrages soient implantés de manière à préserver les habitations et établissements publics 
des nuisances olfactives, en tenant compte de leurs extensions prévisibles. 
A ce jour, il n’y a pas de limite d’émission en France sur les odeurs. Toutefois des tendances se 
dessinent. La parution de l'Arrêté ministériel du 12 février 2003 relatif au secteur de l'équarrissage 
marque pour la première fois la volonté d'uniformiser les valeurs limites de concentrations d'odeur 
dans le milieu récepteur à des valeurs très faibles (< 5 UOE.m-3). Si la réglementation en Europe 
concernant les émissions d'odeur reste encore nationale ou locale, il n'en reste pas moins que la plupart 
des pays de « l'Europe des 12 » semblent d'ores et déjà harmonisés au niveau d'une valeur limite égale 
à 5 UOE.m-3 au niveau du milieu récepteur pour ce qui concerne les émissions d'odeurs liées aux 
activités d'épuration de l'eau. Au voisinage des STEP la concentration d’odeur ne doit pas dépasser 50 
UOE.m-3. Ces limites d’émissions sont récentes et font l’objet de test actuellement. 
 
1.4.1.2. Caractérisation des odeurs et COVNM des stations d’épuration 
Sur un site de traitement des eaux usées, les COV peuvent avoir deux origines différentes :  
9 Il existe des COV dits synthétiques qui émanent des activités humaines et qui sont présents en 
amont des STEP. Ce sont des COV qui n’existent pas à l’état naturel, et qui sont par exemple 
des dérivés du pétrole après transformation.  
9 Il existe également des COV dits naturels. Ils émanent des ateliers de traitements et sont 
souvent à l’origine de mauvaises odeurs.  
En effet, les eaux usées sont chargées en matières organiques qui induisent, directement ou 
indirectement, la formation de composés malodorants au cours de processus physico-chimiques, de 
processus biologiques [36] ; mais aussi lors du séchage, du transvasement et du traitement mécanique 
des boues. Les émanations qui en résultent conduisent à des nuisances olfactives pouvant être plus ou 
moins gênantes suivant leur nature, leur intensité et la sensibilité de chacun. Les molécules odorantes 
sont classées en trois groupes :  
9 Les composés azotés : ammoniac, amines, … 
9 Les composés soufrés : sulfure d’hydrogène, mercaptans, …  
9 Les composés oxygénés : acides carboxyliques, cétones, aldéhydes, … 
Les principaux composés responsables des odeurs gênantes sont classés dans le tableau I-2, ainsi que 
leurs odeurs caractéristiques et leur seuil de perception [37]. Toutes ces molécules se forment 
principalement lors des processus biologiques de fermentation.  
Chapitre I   Problématique et synthèse bibliographique 
 52
 
Tableau I-2 : Nature et caractéristiques des composés odorants associés aux stations d’épuration de 
traitements des eaux usées [37]. 
 
7 Famille 
du 
composé 
8 Composé 9 Formule chimique 
10 Caractéristiques 
de l’odeur 
14 Hydrogène 
sulfuré 
15 H2S 16 Œuf pourri 
18 Méthylmercaptan 19 CH3SH 20 Choux, ail 
22 Ethylmercaptan 23 C2H5SH 
24 Choux en 
décomposition 
26 Diméthylsulfure 27 (CH3)2S 
28 Légumes en 
décomposition 
30 Diéthylsulfure 31 (C2H5)2S 32 Ethérée 
13 Soufrés 
34 Diméthyldisulfure 35 (CH3)2S2 36 Putride 
39 Ammoniac 40 NH3 
41 Très piquant et 
irritant 
43 Méthylamine 44 CH3NH2 
45 Poisson en 
décomposition 
47 Ethylamine 48 C2H5NH2 
49 Piquant, 
ammoniacale 
51 Diméthylamine 52 (CH3)2NH 53 Poisson avarié 
55 Indole 56 C8H6NH 
57 Fécal, 
nauséabond 
59 Scatole 60 C9H8NH 
61 Fécal, 
nauséabond 
38 Azotés 
63 Cadavérine 64 NH2(CH2)5NH2 
65 Viande en 
décomposition 
68 Acétique 69 CH3COOH 70 Vinaigre 
72 Butyrique 73 C3H7COOH 74 Beurre rance 
67 Acides 
gras 
volatils 76 Valérique 77 C4H9COOH 78 Sueur 
81 Formaldéhyde 82 HCHO 83 Acre, suffocant 80 Aldéhydes 
et cétones 85 Acétaldéhyde 86 CH3CHO 87 Fruit, pomme 
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89 Butyraldéhyde 90 C3H7CHO 91 Rance 
93 Isovaleraldéhyde 94 (CH3)2CHCH2CHO 95 Fruit, pomme 
97 Acétone 98 CH3COCH3 99 Fruit doux 
 
 
Les sulfures se forment en présence des bactéries sulfato-réductrices lorsque ces dernières sont dans 
un milieu appauvri en oxygène et dont le potentiel redox est inférieur à -200 mV ; elles catabolisent les 
composés soufrés organiques et les sulfates en libérant des ions sulfures. La formation de ces ions 
sulfures se fait sous certaines conditions car les bactéries responsables de leur formation ne se 
développent qu’en milieu anaérobie strict. Sa formation dépend donc de l’absence d’oxygène, d’un 
effluent plus ou moins chargé, de la teneur en ions sulfates, de la température de l’effluent et du temps 
de séjour de l’effluent et des boues dans les différents ouvrages.  
Les composés azotés proviennent principalement des composés tels l’urée, les protéines, les acides 
aminés, ainsi que les produits de l’hydrolyse des composés organiques azotés. De plus, il est possible 
de former de l’ammoniac lors de l’ajout de chaux aux boues des stations d’épuration car l’azote 
ammoniacal se transforme alors en gaz ammoniac par élévation du pH. Les aldéhydes et cétones sont 
formés lors de la fermentation bactérienne des hydrates de carbone.  
Les COV peuvent être également classés selon les propriétés suivantes : 
9 La distinction entre gaz et vapeur : les deux dénominations réfèrent strictement au même état 
physique, l'état gazeux. Un gaz est un corps pur existant seulement à l'état gazeux sous 1 atm 
aux températures de l’atmosphère gazeux terrestre (O2 et CH4 sont des gaz). Tandis que les 
vapeurs d'éthanol par exemple, sont nommées vapeurs parce que dans les conditions citées 
l'éthanol peut coexister à l’état liquide. 
9 La distinction hydrophilie/lipophilie : Un composé hydrophile est un composé qui interagit 
avec les molécules d’eau et qui possède donc une affinité pour cet élément. Le composé 
hydrophile, défini également comme un composé polaire, est caractérisé par sa capacité à 
créer des liaisons hydrogènes avec les molécules d’eau (alcools) ou par sa forte polarité (ex : 
acétone). A l’inverse, un composé lipophile est un composé qui interagit avec les molécules de 
fluides organiques et qui possède une affinité pour les phases organiques. Ce type de composé 
est également défini comme hydrophobe ou apolaire. Il ne peut pas créer de liaisons 
hydrogène avec les molécules d’eau et ne met pas en jeu d’interactions électrostatiques. Il 
montre une forte répulsion pour l’eau. Il interagit avec les solvants organiques par des 
interactions de Van der Waals de type dipôle induit/dipôle induit (forces de London). Il existe 
divers degrés de lipophilie et d’hydrophilie, un composé pouvant être à la fois lipophile et 
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hydrophile. Son comportement est fonction de sa composition atomique, de son arrangement 
moléculaire, ainsi que des propriétés du solvant. 
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1.4.1.3. Filière de désodorisation des stations d’épuration : discussion sur les procédés 
existants 
Méthodes non destructrices et non récupératives d’odeurs : des moyens insuffisants 
Cette catégorie de traitement comprend : 
9 La dilution : les odeurs sont diluées avant rejet, mais cela n’est autorisé qu’en faibles 
proportions ; 
9 Le masquage : le masquant par son odeur masque les mauvaises odeurs. Cette technique 
comporte deux principaux inconvénients : elle ne permet pas de respecter les normes de rejet 
et elle présente des risques pour le personnel dans le cas d’émission de gaz dangereux. 
 
Adsorption sur charbon actif : un procédé efficace mais limité en terme de capacité 
Le charbon actif est utilisé pour des polluants issus de l’évaporation des solvants. Ce procédé est 
viable pour le traitement d’effluents de faibles concentrations (de l’ordre de 50 mg.m-3 environ) afin 
de ne pas saturer le matériau adsorbant trop rapidement. L’inconvénient de ce procédé est l’utilisation 
de faible vitesse de passage (3 m.s-1 au maximum). Les équipements sont alors de dimensions 
importantes. Le débit de gaz à traiter est limité à 10 000 m3.h-1. L’iodure de potassium permet 
d’augmenter l’efficacité du procédé vis à vis du sulfure d’hydrogène ou des mercaptans. Les composés 
azotés (ammoniac, amines), et les aldéhydes notamment, sont peu adsorbés par le charbon actif. 
 
Oxydation thermique : un procédé onéreux 
L’oxydation thermique est le procédé le plus performant à condition d’obtenir une combustion 
complète. Les incinérateurs à flamme sont efficaces mais coûteux. Ils sont utilisés pour des gaz très 
concentrés et sont rarement utilisés en épuration des eaux résiduaires. Concernant, les réacteurs 
catalytiques, l’oxydation a lieu sans flamme et à basse température. L’inconvénient réside dans 
l’empoisonnement du catalyseur par les poussières. 
 
Biofiltration : un procédé encombrant 
Les vitesses de passage sont de l’ordre de 50 m.h-1 sur média organique et de 500 m.h-1 sur média 
minéral. Les biofiltres peuvent être couplés avec un traitement au charbon actif afin d’augmenter les 
capacités de traitement. Elle nécessite un arrosage régulier des filtres afin d’apporter : 
9 Les compléments nutritifs naturellement présents dans l’eau utilisée ; 
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9 L’humidité nécessaire au développement de la biomasse.  
Les inconvénients majeurs de ce procédé sont le remplacement régulier du support de la biomasse 
(tourbe, pouzzolane,…), et l’emprise au sol dans le cas des médias organiques. 
Lavage chimique : le plus utilisé 
Ce procédé consiste à transférer les composés odorants de leur phase gazeuse vers une phase liquide. 
Pour cela, des contacteurs sont utilisés pour permettre d’assurer le contact entre les deux phases. Le 
lavage chimique comprend trois étapes distinctes : 
9 Un lavage acide (pH 4) : l’acide sulfurique permet d’éliminer l’ammoniac, les composés 
azotés (dont les COV azotés), ainsi que les poussières ; 
9 Un lavage basique avec oxydant (pH 10) : la combinaison soude - hypochlorite de sodium 
permet de se débarrasser des composés soufrés (dont les COV soufrés), ainsi que les 
poussières ; 
9 Un lavage basique (pH 11) : un lavage à la soude élimine les molécules organiques restantes, 
tels les acides organiques, les aldéhydes, les cétones. 
Les contacteurs sont dimensionnés en fonction des débits d’air à traiter. Ils ont des hauteurs comprises 
entre 3 et 7 m, pour des diamètres allant de 1 à 4 m. Les quantités de produits chimiques utilisés sont 
calculées en fonction des concentrations des molécules odorantes. Cette technique est simple dans sa 
mise en œuvre. Ce type de procédé est efficace : rendements de l’ordre de 99 % pour l’hydrogène 
sulfuré, 95 % environ pour les mercaptans, et de 70 à 90 % pour l’ammoniac. L’inconvénient réside 
dans la manipulation de réactifs chimiques. Ce procédé est coûteux tant du point de vue de 
l’investissement que de l’exploitation. Enfin, ce type de procédé est sélectif et il ne traite pas toute la 
gamme des COV. Des COV avant tout lipophiles et non réactifs comme le toluène, passent au travers 
du traitement. 
 
1.4.1.4. Filière de désodorisation des stations d’épuration : critères de choix technico-
économiques des procédés existants 
Critères techniques 
Dans le domaine du traitement des eaux usées, si le volume de gaz à traiter est supérieur à 20 000 
Nm3.h-1, le procédé par lavage est conseillé. Dans le cas de volumes de gaz plus faibles, le traitement 
biologique pourra être utilisé. Le traitement par incinération est à éviter, sauf si la nature des gaz le 
permet et si un incinérateur est à proximité. Parfois, les valeurs de rejet fixées par les Arrêtés 
préfectoraux sont si basses qu’elles rendent indispensables ce type de traitement. Quant à l’adsorption 
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sur charbon actif, elle a l’avantage de nécessiter moins de volume que les lits de tourbe, mais elle est 
beaucoup plus onéreuse. Le manque d’espace peut parfois empêcher l’utilisation de biofiltres. Les 
laveurs chimiques peuvent être limités par leur hauteur et l’utilisation de produits chimiques. D’autres 
considérations englobent la présence d’eau ou d’effluent final, d’électricité et d’une destination 
appropriée des liquides. 
Critères économiques 
Le coût du traitement des odeurs est difficilement chiffrable. Dans le domaine du traitement des eaux 
usées, le traitement des gaz n’est pas obligatoire. De plus, le choix du traitement dépend beaucoup de 
la situation locale. Une STEP intégrée en pleine ville aura une unité de traitement plus coûteuse 
qu’une installation en milieu rural. Généralement, le coût du traitement des odeurs est essentiellement 
dû au confinement. En investissement, un biofiltre est moins cher qu’une unité de traitement physico-
chimique, même si celle-ci est composée de deux tours. Quant à l’exploitation, une unité de traitement 
physico-chimique utilisant des consommables coûte plus chère qu’un biofiltre qui consomme 
uniquement un nutriment en faible quantité. Le lavage chimique produit également des boues et 
consomme en partie des produits chimiques plus ou moins gênants. Dans le cas du charbon actif, il 
faut le remplacer ou le régénérer régulièrement. Dans le cas des procédés biologiques, il faut apporter 
régulièrement de l’eau et des nutriments. Le tableau I-3 expose les avantages et les limites des 
principaux procédés de désodorisation. 
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Tableau I-3 : Intérêts et limites des principaux procédés de désodorisation [38] 
 
101 Procédé 102 Intérêts 103 Limites 
104 Adsorption sur 
charbon actif  
(< 10 000 m3.h-1) 
105 - compacité des 
équipements  
- traitement adapté 
aux faibles débits 
quelle que soit la 
charge 
106 - récupération 
des composés 
107 - régénération du 
charbon actif 
- faibles débits traités 
108 - charbon 
inflammable 
109 Lavage 
chimique  
(> 10 000 m3.h-1) 
110 - traitement de 
fortes concentrations 
de polluants 
- variations de 
charge possibles 
111 - utilisation de 
réactifs chimiques 
112 Biofiltration 
113 - faible coût de 
fonctionnement 
- peu d’équipements
- très bons 
rendements sur 
composés azotés et 
soufrés (hors 
mercaptans) 
114 - traitement 
inefficace pour 
l’ammoniac 
- procédé sensible 
aux variations de 
charges et aux arrêts 
de fonctionnement 
115 - colmatage des 
lits 
116 Oxydation 
thermique  
117 - traitement 
efficace pour les 
COV 
118 - consommation 
énergétique élevée 
- empoisonnement du 
catalyseur 
 
 
1.4.2. Problématique des spécialistes du traitement des eaux usées 
1.4.2.1. Problématique des stations d’épuration 
La proximité de certaines stations d’épuration aux habitations environnantes leur vaut un Arrêté 
préfectoral parfois très limitatif concernant les émissions de COVNM. Certaines ne doivent pas 
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dépasser des concentrations en COVNM de plus de 1 mg équivalent acétone par Nm3 de gaz. Pour 
répondre actuellement à cet Arrêté préfectoral, des procédés d’oxydation catalytique sont mis en 
œuvre. En amont de ce procédé destructif, se positionne souvent la filière classique du lavage 
chimique. Ce lavage chimique tient son rôle dans l’abattement d’une partie des COVNM produit sur 
site du fait du traitement biologique, et de ceux produits par l’Homme du fait de ses activités ; mais il 
ne suffit généralement pas à épurer totalement l’effluent vicié. Face au prix élevé du traitement par 
oxydation catalytique servant de finition dans la filière de désodorisation, les sociétés spécialistes du 
traitement des eaux sont à la recherche de procédés innovants et intégrables à cette filière. Comme il 
l’a été souligné précédemment, la famille des COVNM est très diversifiée, et elle est composée de 
COV à hydrophilicité et lipophilicité variables. Pour l’élimination des COV hydrophiles, plusieurs 
actions sont mises en œuvre : l’absorption classique des COV hydrophiles dans l’eau et les réactions 
chimiques (acide et base) vis-à-vis de certains COV hydrophiles. Mais qu’en est-il des COV 
strictement lipophiles ? C’est ici que se pose le problème. Des campagnes de mesures sur les STEP ont 
montré que des composés lipophiles synthétiques comme le toluène passaient au travers du traitement 
par lavage chimique. Une solution a alors été émise pour parfaire le traitement et éliminer la voie 
couteuse de l’oxydation thermique tout en en améliorant les capacités actuelles des lavages chimiques 
sur les COV hydrophiles, ainsi que les COV ayant la double affinité hydrophile/lipophile. Il s’agit de 
conjuguer les capacités d’absorption de l’huile et de l’eau afin de traiter l’ensemble de la gamme 
d’hydrophilicité et de lipophilicité des COV. Ainsi, la mise en place d’une quatrième colonne 
fonctionnant à l’aide d’huile et d’eau pourrait être une alternative à la réglementation actuelle. Un 
cahier des charges très bref est à respecter. Voici les deux principaux paramètres : 
9 La concentration de polluant à traiter est de l’ordre de 20 à 30 ppm de carbone organique total 
(couramment observé sur les sites de traitement des eaux usées) ; 
9 Les températures des effluents gazeux visés vont de 15 à 60°C selon le traitement mis en 
œuvre.  
 
1.4.2.2. Choix de la technologie des laveurs 
Le choix de la mise en œuvre de ce procédé hybride huile/eau passe par une revue des technologies 
existantes utilisées dans le cadre de l’absorption. Plusieurs types de technologie pour les laveurs 
humides [39] sont disponibles : 
 
Laveurs à garnissage 
Les laveurs à garnissage sont utilisés pour l’absorption des gaz comme le dioxyde de soufre ou des 
vapeurs d’acide chlorhydrique. Les vitesses employées sont de l’ordre de 1 et 3,5 m.s-1 dans les 
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laveurs à garnissage en vrac ou structurés. Les débits liquides sont compris entre 15 et 100 m3.m-2.h-1. 
La perte de charge est de l’ordre de 600 à 3 000 Pa. Les garnissages en vrac sont aujourd’hui en 
matière plastique. Ils sont moins couteux que les garnissages structurés, sont plus faciles à remplacer 
et n’ont pas de problème de corrosion. 
 
Laveurs à plateaux 
Les laveurs à plateaux utilisent la technologie de la distillation. Les vitesses employées sont 
supérieures aux vitesses employées dans les laveurs à garnissage. La perte de charge dépasse 2 500 Pa 
pour un laveur équipé de quelques plateaux. Des plateaux équipés de microcyclones donnent de très 
bonnes efficacités tant sur les poussières que sur les polluants gazeux. Dans les laveurs à plateaux, la 
vitesse des gaz excède rarement 2 m.s-1.  
 
 
Tours de pulvérisation  
Les laveurs à pulvérisation sont utilisés lorsque la présence d’une grande quantité de poussière risque 
de boucher les laveurs encombrés par un garnissage. Ce sont les tours les plus hautes car elles 
possèdent des temps de séjour plutôt réduit. Le liquide est véhiculé de haut en bas et s’effectue 
généralement à contre-courant. Ils sont également nommés réacteur à pluie. Il existe également des 
laveurs à gouttes transportées (co-courant) équipés d’un dévisiculeur pour récupérer le liquide 
absorbant. Un schéma des laveurs de type pluie est donné dans la figure I-4. Ce type de laveur est le 
plus utilisé. Des buses de pulvérisation situées en plusieurs rangées espacées les unes des autres de 
30 cm à 1 m sont alimentées par des pompes tandis que le gaz passe de bas en haut, avec des vitesses 
variant de 1 à 4 m.s-1. La pression de fonctionnement qui conditionne la consommation énergétique du 
système est fixée généralement aux alentours de 1,5 bar. 
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Figure I-4  : Schéma d’un laveur à pluie avec son matelas dévésiculeur [39] 
 
Laveurs venturi 
Les laveurs venturi ont été conçus pour l’épuration des poussières. Les gaz circulent à des vitesses 
pouvant atteindre 150 m.s-1. Ces contacteurs polyphasiques permettent de développer des surfaces 
d’échanges bien supérieures aux autres types de laveurs. Les interactions entre le gaz et le liquide de 
lavage sont facilitées par la grande énergie cinétique disponible. Le laveur venturi est considéré 
comme le dépoussiéreur le plus performant. La perte de charge est très élevée, pouvant atteindre plus 
de 9 000 Pa. La figure I-5 présente quelques types de venturi proposés commercialement. Le principe 
de fonctionnement d’un venturi est le suivant : le gaz est véhiculé à très haute vitesse créant en 
présence d’un rétrécissement une chute de pression qui aspire l’eau alimentée au rétrécissement de la 
canalisation. L’eau aspirée est alors atomisée au niveau de la restriction et capte les particules solides. 
Les venturis à haute perte de charge peuvent dépasser 99 % d’efficacité pour des particules de la taille 
du micromètre. Ce procédé n’est pas développé pour le traitement des COV. 
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Figure I-5 : Différents arrangements de venturi [39]. 
 
Comparaison des différents contacteurs 
Le tableau I-4 expose les valeurs des caractéristiques des contacteurs gaz-liquide mentionnés ci-
dessus. Sont présents, les coefficients de transfert en phase gaz kG et en phase liquide kL. Ces 
coefficients définissent la vitesse de transfert de matière qui s’opère dans les deux phases. Sont 
présents également, les surfaces d’échange développées a°. Il s’agit de la surface interfaciale séparant 
la phase liquide de la phase gaz. C’est le lieu d’échange des polluants entre ces deux phases.  
Les temps de séjour dans les colonnes à pulvérisation et à garnissage sont de l’ordre de la seconde 
selon les valeurs reportées dans le tableau I-4. Ces contacteurs sont généralement utilisés 
préférentiellement pour des absorptions physiques ou des réactions d’absorptions lentes. A l’inverse, 
l’absorbeur à venturi fonctionne avec des temps de séjour très courts, et il est utilisé pour des réactions 
d’absorption quasi-instantanées. 
 
 
 
Tableau I-4 : Ordre de grandeurs des paramètres caractéristiques des échangeurs de matière [40]. 
 
119 Type de 
contacteur 
120 A°  
(m².m-3) 
121 kL 
(10-4.m.s-
1) 
122 kG 
(10-2.m.s-
1) 
123 Venturi 124 20 – 125 3 – 7 126 1 – 5 
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300 
127 Colonne à 
pulvérisation 
128 10 – 
100 
129 1 – 4 
130 0,1 – 
2 
131 Colonne à 
garnissage 
132 50 – 
300 
133 0,5 – 
4 
134 1 - 5 
 
1.4.2.3. Investigation sur les absorbants utilisés 
Les performances globales des laveurs dépendent des phénomènes mis en jeu tels que : 
équilibres thermodynamiques à l’interface (solubilités), lois de transport par diffusion dans les 
phases (diffusivités), lois de transfert au voisinage des interfaces (coefficients de transfert, 
aires interfaciales), vitesses des réactions chimiques (schémas réactionnels, constantes 
cinétiques, ordre des réactions). Le choix et le dimensionnement de ces réacteurs reposent sur 
l’application des concepts qui font appel aux phénomènes précédemment cités et couplés aux 
aspects hydrodynamiques des phases en présence. L’eau est le liquide le plus utilisé pour des 
raisons pratiques et économiques. Les composés hydrosolubles peuvent ainsi être absorbés. 
Cependant pour les composés relativement peu solubles dans l’eau, le transfert de matière 
devient faible et l’application d’une pression ou l’utilisation d’un réactif en phase liquide sont 
recommandées pour favoriser le potentiel d’échange. Il apparaît que le type conventionnel de 
filière à trois tours de lavage avec solutions réactives aqueuses produit un abattement variable 
et limité de la teneur en COV non méthaniques de l’air issu d’ouvrages de traitement d’eau ou 
de boue. De fait, lorsque les composés à capter sont très peu solubles voir insolubles dans 
l’eau comme les organochlorés, les alcanes aliphatiques et les composés aromatiques, 
l’absorption est réalisée dans des solvants organiques lourds de type huiles de silicone, 
polyéthylèneglycols, hydrocarbures. Ces solvants sont régénérés par désorption physique 
(détente, chauffage) ou par oxydation et recyclés dans l’installation d’absorption. Cet usage 
n’a pas cours en traitement d’air rejeté par les activités du secteur de l’environnement. Il est 
réservé à l’élimination de COV des émissions industrielles mais reste marginal [40]. L’huile 
est un terme générique désignant des matières grasses à l’état liquide à température ambiante. 
Les huiles sont des liquides gras visqueux, d’origine animale, végétale, minérale ou 
synthétique. Le tableau I-5 reporte les familles d’huiles commercialisées sur le marché. 
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Tableau I-5 : Familles d’huiles commercialisées. 
 
 
De nombreuses études ont été réalisées quant à la mise en œuvre de colonne d’absorption de COV 
lipophiles dans des huiles pures. Le tableau I-6 reporte des constantes de Henry obtenues par divers 
auteurs. Aux vues des différences des coefficients obtenues entre les huiles et l’eau pour des COV à 
tendance lipophile, on comprend qu’une phase organique peut montrer un intérêt quand les 
absorptions physiques et chimiques en milieux aqueux sont inefficaces. 
Huiles grasses 
naturelles 
- animales 
- végétales (colza, tournesol…) 
Huiles d’origine 
minérale 
Raffinage classique au solvant : 
- bases à tendance paraffinique (les plus utilisées) 
- bases à tendance naphtanéique (en régression, applications particulières) 
- bases à tendance aromatique (pour mémoire) 
Conversion à l’hydrogène : structure isoparaffinique 
- bases minérales hydroraffinées 
- bases minérales hydrocraquées 
- bases minérales hydro-isomérisées 
Raffinage poussé : 
- huiles blanches (huiles de vaseline) de qualité conforme à la pharmacopée 
française 
- huiles superraffinées pour aviation et fluides hydrauliques (très visqueuse) 
- huiles ultradéparaffinées (naphténique Wax-free pour compresseur 
frigorifique) 
Raffinage des huiles usagées : 
- huiles paraffinique de qualité variable 
Huiles d’origine 
synthétique 
- hydrocarbures synthétiques 
- esters organiques 
- polyalkyléneglycols 
- esters phosphoriques 
- produits spéciaux : silicones, perfluoropolyéthers… 
Huiles semi-
synthétiques 
Mélanges d’huiles minérales et synthétiques : 
- PAO/PIO (polyalphaoléfines) 
- esters 
- PAO/PIO + esters 
- dialkylbenzène 
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Tableau I-6 : Travaux réalisés sur l’absorption de COV par les huiles. 
Les solvants : PEG (poly- éthylène-glycol), DIBP (Di-isobutyl phthalate), DIHP (Di-isoheptyl phthalate), DIDP (Di-isodecyl phthalate), 
PDMS silicon oil (polydiméthyl-siloxane), DEHA (Di-ethyl phthalate), DNBP (Di-n-butyl phthalate), DCHP (Dicyclohexyl phthalate), 
éthylène), DEHP (di2ethyléxyl adipate), TEGDME (Tetra éthylène glygol dimethyl ether). 
 
COV 
Liquide 
absorbant 
Viscosité 
(Pa.s) 
Masse 
volumique
(g.l-1) 
M 
(g.mol-1)
H’ 
(Pa.m3. 
mol-1) 
Psat à 
20°C 
(mPa)
Température 
de mesure de 
H’ (°C) 
Référence
DEHA 0,012320°C 92020°C 371 0,942 0,01 30 [41] 
DEHP 0,056520°C 98020°C 391 1,26 - 30 [41] 
TEGDME 0,004020°C 101120°C 222 1,62 - 30 [41] 
C2Cl4 
Eau 0,001020°C 995,730°C 18 1854 2,3.106 30 [38] 
PEG 300 0,0755 113020°C 300 2,01 100 25 [42] 
PEG 400 0,1336 113020°C 400 1,50 100 25 [42] 
DIBP 0,0378 103620°C 278 0,861 0,1 25 [42] 
DIHP 0,055 98620°C 362 0,882 0,001 25 [43] 
DIDP 0,1188 95820°C 446 0,902 0,0001 25 [42] 
0,003 88725°C - 8,46 - 25 [43] 
PDMS 
0,0198 95020°C 300 2,41 0,133 25 [42] 
DEHA 0,012  222 0,892 0,01 25 [42] 
DNBP 0,021 1048 278 0,709 1,33 25 [44] 
DCHP - 1397 330 0,628 - 25 [44] 
C7H8 
Eau 0,0010 997,125°C 18 675 2,3.106 25 [38] 
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Les COV : Tétrachloro éthylène (C2Cl4), Toluène (C7H8), Méthylmercaptan (CH3SH), Diméthylmercaptan (S(CH3)2), Diméthyldisulfure 
(CH3SSCH3), Acétone (CH3COCH3), Méthanol (CH3OH). 
 
COV 
Liquide 
absorbant 
Viscosité 
(Pa.s) 
Masse 
volumique 
(g.l-1) 
M 
(g.mol-1)
H’ 
(Pa.m3. 
mol-1) 
Psat à 
20°C 
(mPa) 
Température 
de mesure de H’ 
(°C) 
Réf
PDMS 0,003 88725°C - 31,4 1,33200°C 25 [45]
CH3SH 
Eau 0,0010 997,125°C 18 307 2,3.106 25 [45]
PDMS 0,003 88725°C - 2,03 1,33200°C 25 [45]
CH3SSCH3 
Eau 0,0010 997,125°C 18 111 2,3.106 25 [45]
PDMS 0,003 88725°C - 8,11 1,33200°C 25 [45]
S(CH3)2 
Eau 0,0010 997,125°C 18 180 2,3.106 25 [45]
PDMS 1 - 300 59,9 - 25 [43]
Paratherm 0,0325°C - 350 77,4 - 30 [43]
PEG 400 0,1336 113020°C 400 0,274 100 20 [46]
(CH3)2CO 
Eau 0,001020°C 998,320°C 18 3,01 2,3.106 20 [38]
PDMS 1 - 300 196 - 25 [43]
Paratherm 0,0325°C - 350 412 - 30 [43]CH3OH 
Eau 0,001020°C 995,730°C 18 0,598 2,3.106 30 [38]
 
Hadjoudj  al [41], Roustan et al [38], Heymes  et al [42], Poddar et Sirkar [43], Alessi et al [44], De 
guardia [45], Cotte [21]. 
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Le traitement d’air chargé en COV par lavage hydrophobe a donné lieu à de nombreux travaux 
répertoriés par Heymes [46]. Le tableau I-7 donne une vue d’ensemble des solvants ayant été étudiés 
dans la perspective du traitement d’air et répertoriés principalement par Heymes. Ces études ont 
montré que les solvants organiques (huile minérale, éthers, phtalates) ou l’huile de silicone donnaient 
lieu à de bonnes efficacités pour les COV de nature hydrophobe. 
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Tableau I-7 : Récapitulatif des travaux effectués sur le lavage de gaz chargés en composés organiques 
volatils [46]. 
 
Solvant étudié COV considérés Références 
Huile minérale (Paratherm) Cétones (acétone) 
Alcools (méthanol) 
Chlorés (dichlorométhane) 
Aromatiques (toluène) 
[43] 
Paraffine Aromatiques (toluène) 
Chlorés (dichlorométhane) 
[47]  
Naphta lourd, Gasoil Hydrocarbures [48] 
Huile de silicone Alcools (méthanol) 
Aromatiques (toluène) 
Soufrés (methanethiol, diméthylsulfure) 
Chlorés (Chlorure de méthylène, dichloroéthane, 
dichlorométhane) 
[49] 
[43] 
[50] 
[47] - [51] -
[52] 
Ethers de glycol Alcools 
Cétones 
Ethers 
Alcanes 
Aldéhydes 
Aromatiques (BTEX) 
Chlorés  (Chlorure de méthylène, dichloroéthane, 
dichlorométhane) 
THF 
Gaz acides (SO2, H2S, CO2) 
 
[53] 
[54] 
[21] 
[55] 
[47] 
[52] 
[56] - [51] - 
[57] 
[58] 
[59] - [60] - 
[61] 
Ethers (polyalkylséthers) Chlorés  (dichloroéthane) 
Aromatiques (toluène) 
[47] 
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Phtalates Chlorés  (chlorure de méthylène, dichloroéthane) 
Aromatiques (toluène) 
HC (Toluène, hexane, octane…)  
[47] 
[51] 
[62] 
Fluorocarbones (FC40, 
FC77 (+O3) 
Aromatiques (toluène, orthoxylène) [63] - [64] 
Huile végétale (colza) Acétone, toluène, xylène, méthyl éthyl cétone, acétate 
d’éthyle, butyl-acétate. 
[65] 
Kalina [47], Walter et Sherwood [48], Xia [49], De Guardia [50], Duss, Bonio [51], Azou [52], Wang 
[53], Gearhart [54], Stockley [55], Block [56], Schmidt et Ulrich [57], Geisthardt [58], Wolfer [59], 
Michaeli [60], Kutsher et Smith [61], Bourgois [62], Césario [63], Suprapto [64] et Pierucci [65]. 
 
1.4.2.4. Choix de la technologie 
Dans les travaux de la littérature portant sur l’utilisation de fluide organique, présenté précédemment, 
les fluides sont généralement utilisés à l’état pur sur colonne à garnissage. Toutefois, des mélanges 
sont constitués. Cotte [21] réalise des pulvérisations de mélanges d’huile et d’eau.  Ces mélanges sont 
monophasiques due à la miscibilité complète de l’eau avec le PEG employé. Dans l’industrie pour des 
applications plus spécifiques, les liquides absorbants de composition plus complexe sont proposés 
pour améliorer les rendements d'absorption de COV. Par exemple, le brevet US 6,277,344 décrit 
l'utilisation d'un liquide absorbant réactif comprenant en phase aqueuse un peroxyacide et une ou 
plusieurs huiles essentielles pour l'élimination d'odeurs. Le brevet US 4,396,405 et US 4,378,235 
proposent une méthode et une installation de dépollution de l'air issu de cabines de peinture basées sur 
l'emploi d'une émulsion aqueuse d'huile minérale élaborée dans le procédé, stabilisée, puis cassée 
après usage à l'aide de réactifs pour permettre la régénération de l'huile. Cette dernière est réalisée par 
distillation simultanément à la récupération des COV selon le brevet US 4,396,405 et par traitement 
thermique dans le brevet US 4,378,235. 
Dans cette étude, le choix de la technologie porte sur la mise en œuvre d’une tour contenant à la fois 
de l’huile et de l’eau. En effet, l’utilisation d’huile et d’eau permet de traiter une large gamme de 
COV. Le mélange huile/eau est pulvérisé sous la forme d’une émulsion. De plus, la viscosité de l’huile 
est généralement synonyme de pertes énergétiques. L’utilisation d’un support aqueux faciliterait donc 
le transport de l’huile tout en permettant une absorption hydrophile. Le choix d’une tour vide avec des 
éjecteurs de type buse permettent de limiter la consommation énergétique. Cette solution semble 
d’autant plus adéquate que la tension superficielle des huiles est plus faible que celle de l’eau induisant 
des gouttes de taille réduite et une surface d’échange supérieure lorsque l’huile n’est pas tant 
visqueuse. Ce sujet de thèse fait suite au stage de Master recherche réalisé par Siwalai W. au 
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laboratoire LISBP de l’INSA de Toulouse (2005). Cette étudiante a réalisé des pulvérisations 
d’émulsion à 10 % d’huile de tournesol dans l’eau sur des effluents synthétiques contenant du n-
heptane (≈ 800 ppm carbone) afin d’observer les efficacités d’abattement.  
Cependant, l’utilisation d’une phase organique ne peut être envisagée sans système de régénération, et 
ceci pour deux principales raisons. La première raison est qu’il s’agit d’une absorption physique 
simple ce qui limite les capacités absorbantes du liquide. L’autre raison est le prix de revient trop élevé 
de ces huiles. 
 
1.4.2.5. Régénération de l’absorbant 
Dans le cas de l’utilisation de l’eau comme fluide absorbant, il suffit de réaliser des traitements 
physico-chimiques et biologiques qui permettent d’épurer l’eau pour pouvoir la recycler ou la rejeter 
selon les normes en vigueur. En ce qui concerne les absorbants organiques, leur devenir est plus 
délicat. S’ils constituent un déchet, les phases organiques selon leurs propriétés peuvent être dirigées 
en direction des incinérateurs. Cependant, lorsque le prix d’achat est élevé la solution de la 
régénération s’impose. Certaines sociétés sont d’ailleurs spécialisées dans la régénération des huiles. 
Deux types de valorisation peuvent être envisagés : 
9 Une valorisation thermique : cette méthode nécessite une combustion maîtrisée pour éviter la 
production de sous-produits indésirables ; 
9 Une régénération de l’absorbant en éliminant des COV contenus dans l’absorbant : plusieurs 
voies sont possibles et adaptées aux caractéristiques de l’huile. La régénération peut 
s’effectuer par la distillation, l’entraînement, les séparations chimiques ou encore la séparation 
à l’aide de procédés membranaires. 
 
Régénération par distillation [46] 
Deux paramètres importants interviennent dans un procédé de régénération par distillation :  
9 La température : elle permet d’augmenter la tension de vapeur des COV. Ceux-ci se 
vaporisent sous l’effet de l’augmentation de la température. Cette technique nécessite 
également que l’huile soit thermiquement stable pour ne pas être dégradée et pour conserver 
ses propriétés absorbantes ; 
9 La pression : lorsqu’elle est la plus basse possible, elle permet d’améliorer la volatilisation des 
COV et ainsi de protéger l’huile en utilisant des températures de fonctionnement qui soient 
plus basses.  
Néanmoins, la distillation reste coûteuse énergétiquement. 
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Régénération par entraînement [66] 
La régénération par entraînement est une opération de désorption réalisée à l’aide d’un courant gazeux. 
La cinétique de désorption peut être favorisée par une augmentation de la température. La vapeur 
d’eau est également utilisée pour améliorer l’échange thermique ce qui favorise la désorption. La 
condensation de la vapeur d’eau permet également de transférer certains polluants qui seront récupérés 
ensuite avec la phase aqueuse. 
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Régénération chimique 
De Guardia [45] a étudié l’absorption de COV soufrés par une huile de silicone. Dans cette étude, 
l’huile de silicone est régénérée à l’aide d’une oxydation des COV à l’aide d’ozone. Les produits 
d’oxydation solubles uniquement dans l’eau sont retirés avec la phase aqueuse après simple 
décantation.  
 
Régénération par séparation membranaire 
Une autre possibilité envisageable est l’utilisation de membranes afin de séparer les polluants dissouts 
de l’absorbant usagé. Heymes [46] a étudié le couplage d’une colonne d’absorption sur garnissage 
avec une séparation par pervaporation dans le cas de l’absorption de COV lipophiles par de l’huile 
DEHA et PDMS. Majumdar [67] a étudié un procédé couplant deux techniques membranaires : une 
mise en contact de l’air à traiter avec une huile de silicone à l’aide de fibres creuses microporeuses en 
polypropylène, et une régénération de l’huile chargée par une membrane composée d’un support 
microporeux recouvert d’une fine couche de PDMS. 
 
1.5. Conclusion relative à l’orientation prise pour la nouvelle 
technologie de lavage 
Face aux engagements internationaux et aux directives communautaires relatifs aux COV et au danger 
que représentent ces composés pour l’Homme et son environnement, la réglementation française a su 
prendre ses dispositions en générant des normes de rejet. A cette prise de conscience à l’échelle 
planétaire s’ajoute également la chasse aux mauvaises odeurs qui poussent les préfets à imposer des 
restrictions encore plus fortes. Pour répondre aux exigences des Arrêtés préfectoraux, des procédés 
d’oxydation thermique catalytique onéreux sont mis en place dans les stations d’épuration citadines. 
Ils permettent de finaliser le traitement gazeux de la filière classique de désodorisation par lavage 
chimique. Cette problématique odeur/COV amène aujourd’hui les sociétés spécialistes du traitement 
des eaux à développer un nouveau procédé plus économique, plus écologique, plus sécurisé, intégrable 
à la filière classique de la désodorisation et qui permettrait l’élimination des COV réfractaires au 
lavage chimique. Pour pouvoir éliminer ces COV réfractaires au lavage chimique, le principe envisagé 
est d’utiliser une phase organique : une huile ; elle permettrait d’absorber les COV réfractaires que 
sont les COV lipophiles. Une tour « deux en une » d’huile et d’eau permettrait d’y parvenir. Un 
procédé qui utilise à la fois de l’huile et de l’eau possèderait plusieurs intérêts : 
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9 La formation d’une émulsion permettrait de mieux véhiculer l’huile en abaissant la viscosité 
moyenne du mélange, diminuant ainsi la consommation énergétique ; 
9 L’eau servirait de support colonisable par l’huile améliorant ainsi la surface interfaciale 
d’échange ; 
9 L’eau permettrait de parfaire le traitement des COV réfractaires aux traitements chimiques et 
ayant la double affinité lipophile-hydrophile. 
Maintenant que le choix technologique a été validé, deux thèmes essentiels doivent être investigués 
afin de maîtriser le procédé :  
9 La thermodynamique : le choix de l’absorbant est la clé du procédé. Il est important de choisir 
un solvant selon les caractéristiques énoncées précédemment et dont l’équilibre de Henry vis-
à-vis des COV rencontrés soit le plus favorable possible ; 
9 L’hydrodynamique : via la détermination et la maîtrise de la surface interfaciale d’échange et 
des coefficients de transfert.  
La bibliographie concernant ces deux points est explicitée dans la seconde partie de ce premier 
chapitre. 
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2. Problématique scientifique et technique   
2.1. Aspects théoriques du transfert de matière gaz-liquide 
2.1.1. Fugacité et coefficient d’activité 
La thermodynamique montre que lorsque deux phases sont en équilibre, l’une liquide et l’autre 
gazeuse, chacun des constituants présents possède le même potentiel chimique et par conséquent la 
même fugacité dans les deux phases [38]. 
 
V
yPT
L
xPT ff ),,(),,( =          (Eq.I-1) 
 
L  : En phase liquide 
V  : En phase vapeur 
),,( xPT  : A température, pression et fraction du COV dans la phase concernée  
 
La fugacité en phase gazeuse s’exprime selon l’équation : 
 
V
yPT
V
xPT Pyf ),,(),,( .. φ=         (Eq.I-2) 
 
V
yPT ),,(φ  :   Coefficient de fugacité du constituant (-) 
P  : Pression totale du système (Pa) 
y  : Fraction molaire du soluté dans la phase gaz (-) 
 
Si la phase gazeuse se comporte comme un mélange de gaz parfaits, les coefficients de fugacité de 
tous les composés sont égaux à 1. Pour l’étude de la dissolution d’un gaz dans un liquide, il faut 
prendre le composé pur à la température et à la pression du système comme état de référence pour le 
solvant et pour le soluté, un état de référence correspondant à une dilution infinie introduisant la 
constante de Henry. La fugacité du soluté en solution dans le solvant s’exprime alors par : 
 
Hxf L xPT ..),,( γ=          (Eq. I-3) 
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H  : Constante de Henry du soluté dans le solvant (Pa) 
 
x  : Fraction molaire du soluté dans la phase liquide (-) 
γ  : Coefficient d’activité du soluté (-) 
 
L’équation d’équilibre qui traduit, pour un soluté i, son équilibre entre une phase gazeuse et une phase 
liquide est donc, en prenant comme état de référence en phase liquide la dilution infinie : 
 
V
yPTPyHx ),,(.... φγ =          (Eq.I-4) 
 
2.1.2. Equilibres liquide-gaz 
La solubilisation d’un gaz dans un liquide est la résultante d’un ensemble de forces électrostatiques 
s’exerçant entre le soluté et la solution. Plus ces forces d’attraction sont importantes, plus la solubilité 
est grande. Les interactions intermoléculaires mises en jeu sont des interactions de type Van Der 
Waals, ioniques et celles intervenant dans la formation de liaisons hydrogènes. D’un point de vue 
expérimental, l’équilibre de partage liquide-gaz d’une espèce en solution suit un comportement non 
linéaire comme le montre la figure I-6. 
 
 
 
Figure I-6 : Isotherme de partage d’un composé entre la phase gaz et la phase liquide 
 
Henry a remarqué une quasi-linéarité de ses résultats à faible concentration (x < 0,01), et a proposé 
une expression empirique introduisant un paramètre expérimental H : 
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xHpPy .. * ==          (Eq. I-5) 
 
*p  : Pression partielle du soluté en équilibre avec un liquide de titre x en soluté (Pa) 
Raoult propose ensuite le modèle de la solution idéale, modèle dans lequel l’équilibre liquide-gaz est 
représenté par la relation suivante (avec un état de référence composé pur) : 
 
satPxp .* =           (Eq. I-6) 
satP  : Pression de vapeur saturante du soluté à température donnée (Pa) 
 
Dans la littérature, de nombreuses valeurs de constantes de Henry sont rencontrées avec des 
définitions variables : 
 
xHPy .. = : H en Pa (H/P est parfois noté m sans dimension)    (Eq. I-7) 
 
LCHp '.
* =  : H’ en Pa.m3.mol-1 par exemple     (Eq. I-8) 
 
LG CHC ".=  :  H” (-)         (Eq. I-9) 
 
x
ym =  : « m » (-)         (Eq. I-10) 
 
GC  : Concentrations molaires ou massiques en phase gaz (mol.m-3 ou g.L-1) 
LC  : Concentrations molaires ou massiques en phase liquide (mol.m-3 ou g.L-1) 
 
La connaissance des masses molaires et volumiques de la phase liquide et de la phase gaz et 
l’utilisation de la loi des gaz parfaits, permet de convertir les différentes expressions de H. L’équilibre 
thermodynamique liquide-gaz est fortement dépendant de la température. Les constantes de la loi de 
Henry suivent une loi de type Arrhenius : 
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)exp(.)ln(
RT
BAH ArrArr −=         (Eq. I-11) 
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ArrArr BA ,  : Constantes expérimentales 
R   : Constante des gaz parfait (8.3145 J.mol-1.K-1) 
T  : Température absolue (K) 
 
2.1.3. Modélisation cinétique du transfert de matière gaz-liquide 
Plusieurs théories ont été développées pour expliciter le transfert de matière : 
9 La théorie du double film, proposée par Lewis et Whitman [68] en 1923. Ce modèle suggère 
que la résistance au transfert de masse se situe pour chaque phase dans une couche mince de 
part et d’autre de l’interface.  
9 La théorie de la pénétration de Higbie [69], en 1935, suggère que le transfert de matière est dû 
au renouvellement du fluide à l’interface par les turbulences. Dans ces conditions, le régime 
permanent n’a pas le temps de s’établir. Pour une période donnée, le problème est traité 
comme un transfert de matière en régime transitoire. 
9 Danckwerts [70] modifie l’approche de Higbie en introduisant une notion de distribution de 
temps de séjour des éléments de fluide se renouvelant à l’interface. Il s’agit de la théorie du 
renouvellement de l’interface. 
La théorie du double film est la plus utilisée bien que le concept de base paraît un peu plus éloigné de 
la réalité. Cela est dû à la simplicité mathématique du modèle, facilement solvable, et aux prédictions 
quasiment identiques à celles des autres modèles plus complexes. Ce modèle va donc être présenté 
plus amplement. 
 
2.1.4. Modèle du double film  
Lewis et Whitman ont considéré qu’il existe, dans chaque phase au voisinage de l’interface, un film 
immobile dans lequel se localise une résistance au transfert de matière par diffusion moléculaire 
(Figure I-7). Ce modèle repose sur les hypothèses suivantes : 
9 le transport s’effectue en régime permanent ; 
9 les phases sont de concentrations constantes en dehors du double film ; 
9 le transfert de matière est dit diffusionnel dans le film ; 
9 les phases liquide et gazeuse à l’interface sont à l’équilibre et suivent la loi de Henry. 
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Figure I-7 : Modèle du double film 
 
 
ii yx ,   : Fractions molaires à l’interface (-) 
00 , LG kk  : Coefficients de transfert de matière côté film gazeux et liquide (kmol.m².s-1) 
 
Ce modèle se base sur les relations suivantes :  
9 la loi de Fick dans le film coté gaz : 
 
).()(
.
D
,
G
GA,
iGGGi
K
CCkpp
RT
−=−= δϕ       (Eq. I-12)  
9 la loi de Fick dans le film coté liquide : 
 
).().()(
D
,,,
L
LA,
iGGGLiLLLiL CCkCCkCC −=−=−= δϕ    (Eq. I-13)  
9 l’équilibre thermodynamique  à l’interface : 
 
iLiG CHC ,, '.'=          (Eq. I-14) 
 
ϕ   : Flux molaire de transfert de soluté (mol.m-2.s-1) 
LAGA DD ,, ,  : Coefficients de diffusion du soluté en phase gaz et liquide (m2.s-1) 
Film gazeux Film liquide 
Interface 
Phase gazeuse Phase liquide pi / yi / CG,i 
 
kG0 
kL0
Z Z=0 Z=e 
P / y / CG  → x* 
xi / CL,i 
 
x / CG  → y* 
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LG kk ,  : Coefficients locaux de transfert de matière (m.s-1) 
 
Ces relations définissent les coefficients de transfert de matière locaux kG et kL qui dépendent de 
l'hydrodynamique du système, de la géométrie et des propriétés physico-chimiques des deux phases.  
 
2.1.5. Expression du transfert de matière global 
En reprenant les forces motrices, traduisant l'écart global à l'équilibre : 
 
).().( ** GGGLLL CCKetCCK −=−= ϕϕ      (Eq. I-15) 
 
LG KK ,  : Coefficients globaux de transfert de matière (m.s-1) 
** , LG CC  : Concentrations de la phase (liquide ou gaz) en équilibre thermodynamique avec une autre 
phase (mol.m-3). 
 
Et en utilisant l’aire interfaciale, la quantité globale de polluant transférée dΦ pour un petit élément de 
volume dV peut être exprimée : 
 
dVad .. °=Φ ϕ          (Eq. I-16) 
 
soit : dVCCKadVCCKad GGGLLL )..(.)..(.
** −°=−°=Φ    (Eq. I-17) 
 
°a  : Aire interfaciale volumique d’échange par unité de volume de la colonne (m2.m-3) 
v   : Volume de colonne (m3) 
Φd   : Flux global de transfert de matière (mol.s-1) 
 
D’autre part, le double film se comporte comme s’il était constitué de deux résistances de transfert. 
Les équations précédentes permettent d’écrire les relations entre les coefficients globaux et partiels de 
transfert de matière selon les formes simplifiées suivantes : 
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LGG k
H
kK
''11 +=           (Eq. I-18) 
 
GLL kHkK '.'
111 +=          (Eq. I-19) 
 
En combinant les équations, la relation qui s’en suit est : 
 
( )dvCHC
k
H
k
advC
H
C
kHk
ad LG
LG
L
G
GL
.'.'.
''1
.
''
.
'.'
11
−
+
°=⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −
+
°=Φ   (Eq. I-20) 
 
Cette expression montre que le transfert de matière de la phase gaz vers la phase liquide est favorisé 
par : 
9 une grande aire interfaciale a° 
9 une constante de Henry H’’ faible  
9 un coefficient de transfert de matière local kL élevé dans le film liquide  
9 un coefficient de transfert de matière local kG élevé dans le film gazeux  
Les coefficients de transfert locaux élevés correspondent à des diffusivités élevées du COV dans les 
deux phases (valeurs de DG et DL élevées) et des couches limites (δG et δL) les plus faibles possibles. 
Le transfert est conditionné par un impact thermodynamique lié à la constante de Henry et aux 
coefficients de diffusion. Le transfert est également conditionné par l’hydrodynamique du système via 
les composantes a°, δG et δL. 
 
2.1.6. Absorption en présence d’une réaction chimique 
Considérons un système gaz-liquide contenant un soluté gazeux A qui réagit de façon irréversible avec 
un réactif liquide B selon la réaction : 
 
CjBA ⎯→⎯+          (Eq. I-21) 
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La vitesse de consommation de l’espèce A dans la phase liquide est de la forme : 
n
B
m
AmnA CCkr ][][=          (Eq. I-22)  
 
Le terme kmn est la constante cinétique de la réaction chimique. Le flux spécifique d’absorption avec 
réaction chimique s’écrit : 
  
).(..).(.. 0,,, AiALiAAG CCakEPPaka −°=−°=°=ϕφ     (Eq. I-23) 
 
Le facteur E est le facteur d’accélération. Il représente le rapport du flux transféré à l’interface avec 
réaction chimique sur le flux de matière transféré à cette même interface en absence de réaction 
chimique. Il est possible de définir un nombre adimensionnel nommé Hatta qui informe sur la 
compétition entre la vitesse de la réaction et la vitesse de diffusion dans le film liquide. 
 
n
B
m
iALAmn
L
CCDk
mk
Ha 0,
1
,, ....1
2.1 −+=       (Eq. I-24) 
 
où CA,i est la concentration du soluté à l’interface gaz-liquide et CB,0 est la concentration du réactif B 
dans le liquide. Le carré du nombre de Hatta traduit la quantité maximale de A qui pourrait réagir dans 
le film et la quantité maximale qui traverse l’interface gaz-liquide. Le facteur d’accélération 
instantanée Ei représente le rapport des diffusivités et des concentrations : 
 
iA
B
LA
LB
i C
C
Dj
D
E
,
0,
,
, .
.
1+=         (Eq. I-25) 
 
Les phénomènes de transfert de matière entrent en compétition avec la réaction chimique, ce qui 
entraîne des variations de E en fonction de Ha. Les valeurs de E peuvent être déduites de l’abaque 
représenté dans la figure I-8. Il suffit de calculer Ha et Ei et de les reporter sur le diagramme. Il s’agit 
d’une solution approchée des équations bilans qui est valable pour une réaction d’ordre 2 ou 
complexe. Pour les équations du premier ou du pseudo-premier ordre, il existe des solutions 
particulières [38]. 
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Figure I-8 : Diagramme de Van Krevelen et Hoftijzer (1948) [71]. 
 
2.1.6.1. Régime de réaction lente (Ha < 0,3) 
Dans ce cas, le phénomène de transfert peut-être considéré comme une absorption physique suivie 
d’une réaction au sein du liquide. La constante cinétique et le nombre de Hatta sont faibles et le facteur 
E est très proche de l’unité. Si le gaz est constitué du composé A pur, le flux d’absorption est alors 
proportionnel à kL et est décrit selon la relation : 
 
iAL Cak ,.. °=φ          (Eq. I-26) 
 
Cette relation signifie que le flux d’absorption dépend uniquement du transfert de matière à travers le 
film diffusionnel et permet de déterminer le coefficient kL.a. Dans ce cas, l’échange est indépendant de 
l’hydrodynamique de la phase gazeuse. 
 
2.1.6.2. Régime de réaction intermédiaire (0,3 < Ha < 3) 
La réaction est assez rapide pour qu’une partie importante du gaz absorbée réagisse dans le film 
diffusionnel et au sein du liquide.  Le facteur d’accélération est plus grand que l’unité. L’expression du 
flux d’absorption, pour une réaction irréversible d’ordre global égal à 2 et pour une résistance en phase 
gazeuse négligeable, est donné par : 
 
2
0,2,, .... LBLAiA kCkDCa +°=φ        (Eq. I-27) 
 
Ce résultat est employé pour la détermination simultanée de l’aire interfaciale et du coefficient de 
transfert de matière. 
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2.1.6.3. Régime de réaction rapide (Ha > 3) 
La réaction est rapide et a lieu uniquement dans le film. Le facteur d’accélération est nettement 
supérieur à 1. Le calcul de E se fait à l’aide de l’abaque de Van Krevelen et Hoftijzer. La 
concentration en soluté A au sein du liquide est pratiquement nulle. Le flux s’exprime alors comme 
suit : 
 
iAL CakE ,... °=φ          (Eq. I-28) 
 
2.1.6.4. Réaction rapide du pseudo-premier ordre. 
La réaction étant rapide, le gaz dissout réagit entièrement dans le film diffusionnel. D’autre part, la 
concentration du réactif B est forte et la consommation est négligeable au point qu’il est possible de 
considérer la concentration du réactif B comme constante au sein du liquide et dans le film. La valeur 
de CB est constante et sensiblement égale à CB,0 au cours d’une expérience. Cela se traduit par la 
condition suivante : 
 
2
3 iEHa <<           (Eq. I-29) 
 
Dans ce cas, il y a égalité entre Ha et E, et le flux d’absorption s’écrit : 
 
0,2,, .... BLAiA CkDCa°=φ         (Eq. I-30) 
 
Ainsi, le flux d’absorption pour une réaction rapide du pseudo-premier ordre est indépendant du 
coefficient de transfert en phase liquide. Ce cas particulier sert de base à la détermination de l’aire 
interfaciale. Le tableau I-8 présente un résumé des systèmes chimiques employés pour la 
détermination de l’aire interfaciale. 
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Tableau I-8 : Systèmes chimiques utilisés pour la détermination de l’aire interfaciale en régime de 
réaction rapide (Ha > 3), d’après Kies [72]. 
 
135 Soluté 136 Diluant 137 Réactif 138 Référence
139 2CO  140 Air 141 2)(;;; OHBaKOHNaOHLiOH  142 [73]   
143 2CO  144 Air 145 SNa2  146 [74] 
147 2CO  148 Air 
149 332 KHCOCOK +  (catalyseur 
Hypochlorite) 
150 [74] 
151 2CO  152 Air 
153 Solutions aqueuses ou organiques 
d’amines 
154 [74] 
155 2CO  156 Air 157 2)(OHCa  158 [75] 
159 2CO  160 Air 161 Méthylamine 162 [76] 
163 2O  164 Air 165 HCletCuCl2  166 [77] 
167 2O  168 Air 169 422 OSNa  170 [78] 
171 2O  172 Air 173 32SONa  174 [79] 
175 COS  176 Air 177 Solutions aqueuses d’amines 178 [80] 
 
Roberts et Danckwerts [73], Sharma et Danckwerts [74], Schrauwen et Theones [75], Baolin et 
Wuping [76], Jhaveri et Sharma [77], Metha et Sharma [78], Laurent [79], Sharma et Danckwerts [80]. 
 
2.1.6.5. Réaction instantanée (Ha > 3 ≈ 10.Ei) 
Lorsque le nombre de Hatta vaut dix fois la valeur de Ei, le facteur d’accélération est égal à Ei. Les 
concentrations de A et B sont considérées comme nulles dans le film liquide car la vitesse de réaction 
est élevée. La vitesse de réaction est conditionnée par la diffusion des constituants A et B. Les valeurs 
de Hatta sont déterminées grâce à l’abaque de Van Krevelen et Hoftijzer. Le flux de matière est alors 
exprimé tel que : 
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +°=°=
iA
B
LA
LB
iALiiAL Cj
C
D
D
CakECak
,
0,
,
,
,, .
.1.....φ     (Eq. I-31) 
 
Lorsque la concentration et la pression du soluté A sont nulles au niveau de l’interface (CA,i = 0 et PA,i 
= 0), on est en présence d’une réaction instantanée de surface.  
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AG Pak .. °  << 0,
,
, .
.
.. B
LA
LB
L CDj
D
ak °       (Eq. I-32) 
 
Dans ce cas, la résistance en phase gazeuse n’est pas négligeable et le flux d’absorption est 
entièrement déterminé par le transport de A à travers le film gazeux. Une simple mesure des 
concentrations dans la phase gazeuse permet de déterminer le coefficient de transfert côté film gazeux.  
 
AG Pak .. °=φ           (Eq. I-33) 
 
Ce régime de réaction instantanée de surface sert de base à la détermination par voie chimique du 
produit kG.a°.  
 
2.2. Transfert de matière dans les colonnes à pulvérisation 
2.2.1. Coefficients pour le calcul des coefficients de transfert k 
La détermination du coefficient de transfert externe kG ne semble pas poser de difficulté. La prédiction 
des coefficients de transfert kL au sein de la goutte est en revanche plus délicate. En effet, la prédiction 
de ce coefficient est complexe car elle passe par la modélisation de la circulation du liquide au sein de 
la goutte. 
 
2.2.1.1. Coefficient de transfert kG fluide-goutte 
Il s’agit de prédire la valeur du coefficient de transfert kG au sein de la phase gazeuse en contact avec 
la goutte. Pour cela, les trois corrélations proposées sont rassemblées dans le tableau I-9. La forme des 
corrélations montre une indépendance entre les constantes de transfert kG et le type de fluide formant 
la goutte. 
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Tableau I-9: Les corrélations pour les coefficients de transfert kG [38] 
 
179 Corrélations 
9 33,050,0 .Re.6,02 GgG ScSh +=                                                 Frössling [81] 
9 
GAB
gg
G D
dU
Sh
,
.
.913,0=                                                             Ramachandran [82] 
9 33,050,0 .Re.718,061,1 GgG ScSh +=                                  Beard et Pruppacher [83] 
180 Définitions 
¾ 
G
Ggg
g
GAG
G
G
GA
gG
G
dU
D
Sc
D
dk
Sh μ
ρ
ρ
μ ..Re,
.
,
.
,,
===  
 
gd  : Diamètre de la goutte (m) 
Gk  : Coefficients locaux de transfert de matière (m.s-1) 
GAD ,  : Coefficients de diffusion du soluté en phase gaz (m2.s-1) 
Gρ  : Masse volumique du gaz (kg.m-3) 
Gμ  : Viscosité du gaz (Pa.s-1) 
gU  : Vitesse de chute de la goutte (m.s-1) 
 
2.2.1.2. Coefficient de transfert au sein de la goutte kL 
Trois situations qui dépendent du nombre de Reynolds de la goutte peuvent-être rencontrées : 
9 goutte rigide, sans circulation interne 
9 goutte à circulation laminaire (Reg > 1) 
9 goutte à circulation turbulente (Reg > 100) 
Le frottement de la goutte vis-à-vis de la phase gazeuse continue induit des mouvements plus ou 
moins complexes au sein de la goutte. La présence d’une circulation interne, qui apparaît pour un 
nombre de Reynolds de l’ordre de 1, a pour effet de provoquer des mouvements de convection qui 
accélèrent le transfert par comparaison au seul phénomène de diffusion moléculaire présent dans le cas 
d’une goutte rigide. Si le nombre de Reynolds de la goutte est encore plus grand, la goutte présente en 
plus un mouvement vibratoire ou oscillant qui a pour effet d’augmenter le transfert de matière interne. 
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Ces observations ont été faites sur des liquides peu visqueux, principalement l’eau. Une corrélation 
générale a été proposée par Saboni [84] en se basant sur le calcul de la turbulence interfaciale, soit : 
 
5,05,0 .Re.8,0 ScSh i=         (Eq. I-34) 
 
Dans l’expression du nombre de Reynolds : 
 
L
Lg
i
dU
μ
ρ..
Re
*
=          (Eq. I-35) 
 
U* est la vitesse de frottement interfaciale. Pour une goutte tombant avec une vitesse de chute Ug dans 
une phase gazeuse, l’échelle de longueur caractéristique est son diamètre dg et le cisaillement 
interfacial s’exprime par la relation suivante : 
 
DgGs CU ...5,0
2ρτ =         (Eq. I-36) 
 
Le paramètre CD est le coefficient de traînée de la goutte. Peu de données sont disponibles pour bien 
prédire les valeurs des coefficients de transfert à l’intérieur des gouttes. Cette remarque est encore plus 
vraie pour des fluides de forte viscosité ; et les corrélations empiriques des fluides peu visqueux ne 
sont pas applicables aux fluides très visqueux.  
 
2.2.2. Les réacteurs à gouttes 
Un jet de liquide peut se transformer en gouttes suivant différents mécanismes en fonction de la 
vitesse du liquide dans le jet : à la sortie du jet apparaît un jet continu variqueux (terminologie de 
Rayleigh), composé de ventres et de nœuds qui se propagent vers l’aval. En se propageant, les 
déformations s’amplifient jusqu’à rupture du jet et formation de gouttes. Une inclusion libre dans un 
fluide au repos atteint une vitesse relative constante par rapport au fluide, soit la vitesse terminale Ut. 
Il n’y a pas de force extérieure :  
 
A l’équilibre 0=
dt
dU g  ; 
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( ) ( )
2..
2
.
..
2
...
0.
tG
g
D
gGf
g
DGgg
DF
DF
g
g
U
A
C
UU
A
CgV
FF
FF
dt
dU
m
ρ
ρρρ
=
−−=−
−=
+==
 
DG
gGg
t C
gd
U
..3
.).(4
ρ
ρρ −=         (Eq. I-37) 
 
Avec : 
PA  : Surface projetée de l’inclusion : m
2 
fV  : Vitesse  du fluide en l’absence de l’inclusion : m.s-1 
FF  : Force de flottabilité (N) 
DF  : Force de traînée (N) 
pm  : Masse de l’inclusion (kg) 
 
Dans la littérature, des équations permettent de déterminer le coefficient de traînée (CD) de goutte 
liquide dans l’air. La figure I-9 donne l’évolution du CD en fonction du Reynolds et pour différents cas 
de figure.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I-9 : Le coefficient de traînée (CD) de goutte liquide dans l’air est déterminé par l’abaque qui 
exprime le CD en fonction du nombre de Reynolds [85]. 
 
Bulle dans  
l’eau pur 
Bulle dans  
l’eau contaminé 
Courbe standard  
de traîné  
Goutte d’eau 
dans l’air 
Bulle dans 
l’eau pure 
Courbe standard de 
traînée 
Bulle dans l’eau 
contaminée 
Goutte d’e
dans l’air 
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Pour une valeur de nombre de Reynolds inférieure à 1,5.103, l’évolution du CD pour une goutte d’eau 
en chute dans l’air a la même allure que les courbes standards de traînée de particules solides. Cela 
montre que dans cet intervalle, le CD de goutte d’eau peut être également obtenu par des équations 
utilisées normalement pour des particules solides sphériques. 
Une fois la taille de goutte et la vitesse de chute terminale obtenues, il est possible d’accéder à l’aire 
interfaciale volumique a0 donnée par la relation : 
 
Egouttegoutteréacteur
gouttegoutte
Ud
L
Zd
L
V
SN
réacteurVolume
totaleéchangedSurfacea
..
.6
..
..6.'
Ω=Ω===°
τ   (Eq. I-38) 
 
°a  : Surface interfaciale d’échange rapportée au volume de la colonne (m².m-3) 
goutteN  : Nombre de goutte déterminé 
goutteS  : Surface développée par la goutte (m²) 
réacteurV  : Volume du réacteur (m
3) 
L  : Débit de liquide (m3) 
Ω  : Section de la colonne de pulvérisation (m²) 
EU  : Vitesse d’équilibre (m.s
-1) 
τ  : Temps de séjour de la goutte dans le contacteur (s) 
goutted  : Diamètre de la goutte (m) 
Z  : Longueur du contacteur (m) 
 
Cette relation est valable pour une distribution monodisperse. La vitesse équilibre UE (m.s-1) 
représente la vitesse de goutte liquide par rapport au repère fixe qui ne bouge pas. C’est la vitesse 
observée directement quand les gouttes tombent et traversent l’écoulement de gaz :  
 
  GtE UUU −=          (Eq. I-39) 
  
Cependant, dans les réacteurs à pulvérisation, des distributions de taille de goutte et donc des vitesses 
de chute terminale variables sont observables. Ceci complique la détermination de la surface 
interfaciale d’échange. De plus, la vitesse d’équilibre n’est pas obligatoirement atteinte. Apparait donc 
la notion de temps de relaxation. La solution pour s’affranchir d’une détermination lourde d’un point 
de vue du traitement des données, est une mesure globale faisant appel à des réactions chimiques dans 
des conditions particulières. Cependant, les méthodes chimiques sont valables pour des milieux 
aqueux et elles ne sont donc pas applicables à notre étude du fait de l’utilisation d’une phase 
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organique. La solution reste une détermination physique de la distribution de taille des gouttes et des 
vitesses associées à ces gouttes le long de la colonne. 
 
2.2.3. Bilan de matière sur les échangeurs gaz-liquide 
2.2.3.1. Absorption continue à contre-courant 
Soit un échangeur fonctionnant en continu et à contre courant, représenté sur la figure I-10, dans 
lequel un composé A du mélange gazeux est transféré de la phase gazeuse vers la phase liquide. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I-10 : Absorption à contre-courant. 
 
Un bilan global aux bornes du rectangle permet d’écrire :  
 
se GLLG +=+   , sont des débits molaires      (Eq. I-40) 
 
Un bilan partiel sur le constituant permet d’accéder à l’équation de la courbe opératoire. 
 
ssee yGxLxLyG .... +=+         (Eq. I-41) 
 
e
e
s
s x
G
L
y
G
G
x
G
Ly −+=           (Eq. I-42) 
 
G, y        L, x 
Gs, ys     Le, xe 
Ge, ye     Ls, xs 
Z 
Conditions :  
9 Le régime permanent, isotherme 
9 Les écoulements des deux phases sont « piston » 
9 Le composé A seul est transféré  
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Si les concentrations en A sont très faibles, alors son transfert d’une phase à l’autre n’induit pas de 
variations des débits molaires le long de l’échangeur. Dans ces conditions : LLL se ==  et 
GGG se == . L’équation devient : 
( ) se yxxG
Ly +−=          (Eq. I-43) 
 
La courbe opératoire est une droite ES de pente L/G, comme l’indique la figure I–11. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I-11 : Diagramme y = f(x) : absorption à contre courant 
 
2.2.3.2. Notion de potentiel d’échange moyen 
Le potentiel d’échange le long de la colonne peut être déterminé à partir du modèle du double film. 
Les potentiels d’échange des deux phases en (x,y) sont (x*-x) et (y-y*). Le long de la colonne les 
potentiels d’échange sont variables et induisent la notion de « potentiel d’échange moyen » : 
 
( ) ( )( )( )*
*
**
ln
ss
ee
ssee
ML
yy
yy
yyyy
y
−
−
−−−=Δ     avec   se mxy =*  et es mxy =*    (Eq. I-44) 
( ) ( )( )( )es se
esse
ML
xx
xx
xxxx
x
−
−
−−−=Δ
*
*
**
ln
    avec   
m
y
x ee =*  et m
y
x ss =*   (Eq. I-45) 
Grâce à la notion de potentiel d’échange, le bilan de matière peut être exprimé sous une autre forme : 
 
Droite d’équilibre 
y = m.x 
Droite opératoire de pente
L/G 
xe 
ys 
ye 
y 
xs x 
S 
E 
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( ) ZyaKyyG MLGse .... 00 ΩΔ=−         (Eq. I-46) 
 
( ) ZxaKxxL MLLes ..... 00 ΩΔ=−         (Eq. I-47) 
*x  : Concentration à laquelle serait la phase liquide en équilibre avec la phase gaz de composition y 
*y  : Concentration à laquelle serait la phase gaz en équilibre avec la phase liquide de composition x 
 
2.2.3.3. Notion de NUT et de HUT 
Considérons le cas d’un échangeur de matière fonctionnant avec les conditions suivantes : 
9 Régime permanent ; 
9 Contre-courant ; 
9 Cas de l’absorption ; 
9 Ecoulement des deux phases considéré comme piston ; 
9 Débits gazeux G et liquide L variant très peu le long de l’échangeur et considérés comme 
constants. 
En effectuant un bilan côté gazeux : Le terme transfert Tr, de la phase gazeuse vers la phase liquide, 
fait intervenir le coefficient de transfert de film kG°, l’aire d’échange a°.Ω.dz sur l’élément différentiel 
de hauteur dz et le potentiel d’échange (y – yi), soit : 
 
):().(. TTransfertdyyGyG ++=        (Eq. I-48) 
 
( )( ) dzayyK dzayyk
dyGTr
G
iG
....
....
.
0*0
00
Ω−=
Ω−=
−=
        (Eq. I-49) 
 
En supposant que les grandeurs G, 0Gk , a0, Ω  sont constantes le long de la colonne, la hauteur Z de la 
colonne s’exprime par : 
 
OGOG
ye
ys
G
GG
ye
ys iG
NUTHUT
yy
dy
aK
G
NUTHUT
yy
dy
ak
GZ
.
..
.
..
*00
00
=−Ω=
=−Ω=
∫
∫
      (Eq. I-50) 
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Le raisonnement est identique pour un bilan en phase liquide. Il s’agit ensuite d’accéder à la NUT 
(Nombre d’Unité de Transfert). Dans le cas de l’absorption, les bilans sont plutôt écrits côté gazeux. 
 
G
ZaK
aK
G
Z
HUT
ZNUT G
G
OG
OG
...
..
00
00
Ω=
Ω
==       (Eq. I-51) 
ML
se
OG y
yy
NUT Δ
−=          (Eq. I-52) 
 
Si les COV des deux phases sont dilués et les débits sont constants le long de la colonne, les courbes 
opératoires et d’équilibre sont des droites. Il est possible alors d’intégrer l’équation donnant les 
expressions du NUT : 
 
∫ −=
ye
ysOG yy
dyNUT *          (Eq. I-53) 
 
En général, xe = 0  
 
syxG
Ly += .           (Eq. I-54) 
 
Par l’équation 39 et mxy =* , le potentiel d’échange s’exprime par : 
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s
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        (Eq. I-55) 
Avec ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −= m
G
Lq  et syp =  
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Les variables dans l’équation 44 sont ensuite remplacées à l’aide des équations 46 et 45 : dx
G
Ldy =  et 
la nouvelle équation devient : 
 
∫ += xsOG pxq dxGLNUT 0 .         (Eq. I-56) 
 
L’intégration de cette équation donne : 
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En introduisant le facteur d’absorption : 
 
mG
LA
.
* =           (Eq. I-58) 
 
Or, d’après l’équation en considérant à la sortie de la colonne : ( )ses yyL
Gx −= . Il s’en déduit 
successivement : 
 
( )1. ** −=−=−= AmmmAm
G
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L’efficacité de transfert côté gaz : 
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Après simplification, l’équation s’écrit : 
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L’intérêt du concept de nombre d’unité de transfert et de hauteur d’unité de transfert NUT/HUT est 
qu’il prend en compte les conditions hydrodynamiques des écoulements diphasiques à l’intérieur des 
échangeurs de matière par l’intermédiaire de coefficient de transfert de film. Cette approche permet 
d’extrapoler plus facilement à l’échelle industrielle. C’est pour cela qu’elle est développée dans cette 
étude. 
 
2.3. Conclusion de la problématique scientifique et technique 
La problématique générale exposée dans ce premier chapitre a permis de resituer le contexte dans 
lequel est né ce travail de recherche. Les COV sont responsables de mauvaises odeurs et induisent des 
risques pour la santé et pour l’environnement. Au niveau des stations d’épuration, l’inconvénient 
majeur reste la nuisance olfactive que ce soit au niveau des ateliers de traitement pour les travailleurs 
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ou que ce soit en périphérie du site pour les populations environnantes. La technologie la plus 
employée pour contrer la pollution odorante reste le lavage chimique par pulvérisation dans des tours à 
garnissage. Cependant, le lavage chimique n’est pas performant quant à l’élimination des COV 
lipophiles ou des COV ne possédant pas de fonction chimique leur permettant de réagir avec les 
produits chimiques utilisés dans les tours de lavage. Aujourd’hui, les constructeurs et exploitants des 
stations d’épuration, souhaitent améliorer l’existant (tour de lavage) en recherchant de nouveaux 
absorbants capables d’épurer les COV réfractaires au lavage chimique. L’utilisation d’huile est une 
solution qui permettrait d’éliminer ces COV et de parfaire le traitement de l’effluent gazeux. La 
pulvérisation dans une tour de désodorisation de cette huile sous forme d’émulsion d’huile dans l’eau 
permettrait de pallier aux mauvaises odeurs dont peuvent souffrir actuellement certaines STEP. La 
mise au point d’un tel procédé nécessite l’étude de deux points principaux qui sont les enjeux 
scientifiques et techniques de cette étude exposés dans la seconde partie de ce premier chapitre :  
9 L’aspect thermodynamique. La détermination de la constante thermodynamique de Henry 
conditionne la capacité absorbante du procédé ainsi que la plage de dimensionnement du 
procédé; 
9 L’aspect hydrodynamique : détermination de la surface interfaciale d’échange, et des 
coefficients de transfert qui doivent être optimisés pour répondre à l’efficacité épuratoire 
visée. 
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Chapitre II - Matériel et méthodes 
 
 
 
Dans cette partie sont exposés le matériel et les méthodes mis en œuvre durant cette étude. Afin de 
mieux comprendre cette seconde partie, ici est rappelée la décomposition chronologique du travail de 
recherche réalisé au cours de la thèse en trois grandes étapes : 
9 Tout d’abord, une pré-étude a été nécessaire à la validation des propriétés thermodynamiques 
des huiles. Il s’agissait de quantifier le potentiel polluant (production de COV par l’huile) ainsi 
que le potentiel absorbant des huiles. Cette pré-étude a servi également au dimensionnement 
d’un pilote à l’échelle semi-industrielle ; 
9 Une étude en laboratoire a permis ensuite d’obtenir les caractéristiques hydrodynamiques du 
pilote semi-industriel. Cette caractérisation a permis de produire une note de calcul utile au 
dimensionnement des installations futures ; 
9 Enfin, sur site industriel, a été réalisée une étude des capacités absorbantes des huiles 
sélectionnées sur un effluent réel à l’aide du pilote à dimensions semi-industrielles. 
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1. Matériel 
Cette partie expose la sélection réalisée sur les COV, ainsi que la présélection réalisée sur les huiles. 
Les COV sélectionnés sont représentatifs des composés retrouvés dans les effluents de STEP, et les 
huiles sont présélectionnées sur la base des informations fournies par la littérature et les producteurs 
d’huiles. Les COV choisis ont permis de réaliser des effluents gazeux pollués qui ont été traités 
ensuite par des pulvérisations d’émulsion. Tandis que la sélection des huiles s’est affinée 
principalement par la détermination de leur potentiel polluant. A l’issue de la sélection des huiles, le 
potentiel absorbant des huiles sélectionnées a été déterminé pour les COV choisis. Pour ce faire, des 
mesures de constantes de Henry pour différents systèmes huile/COV/air ont été réalisées. Une fois les 
mesures de capacité absorbantes réalisées, il a été nécessaire de définir la ou les huiles qui ont permis 
de réaliser à la fois une étude en laboratoire et à la fois une étude sur site industriel. L’étude en 
laboratoire porte sur la détermination des paramètres thermodynamiques et hydrodynamiques du 
système de pulvérisation d’émulsion sur un effluent gazeux synthétique contaminé par un COV choisi 
(mesure d’efficacité, de surface d’échange, de taux de recouvrement de la goutte d’eau par l’huile, 
coefficient de transfert…). Un premier outil d’aide au dimensionnement a émergé de l’étude sur un 
effluent synthétique de laboratoire. L’étude sur site, elle, porte sur la caractérisation d’un effluent réel 
avant et après traitement par une émulsion d’huile dans l’eau. 
 
1.1. COV modèles 
Une sélection de COV a été réalisée dans le cadre de cette étude. Pour chacun des différents COV, les 
coefficients de partage entre les huiles et l’air sont déterminés afin de valider les capacités absorbantes 
des huiles sélectionnées. Ces COV ont permis ensuite de produire des airs viciés synthétiques pour 
réaliser des opérations d’absorption. L’absorption a été réalisée dans une colonne de pulvérisation au 
laboratoire. Les critères de choix qui ont permis de réaliser la sélection des COV sont les suivants : 
9 Le composé est un représentant des COV détectés sur site : d’origine biologique ou provenant 
des activités industrielles (composé synthétique) ; 
9 Le composé est responsable de mauvaises odeurs et induit une détection olfactive à très faible 
concentration ; 
9 Les composés doivent être lipophiles. 
Le tableau II-I présente la sélection des COV, ainsi que les propriétés physico-chimiques de chacun de 
ces COV étudiés. Les paramètres qui ont conduit à la sélection de ces COV sont discutés ci-après. 
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Tableau II-1 : Propriétés physico-chimiques des solvants sélectionnés pour l’étude [1]. 
 
COV 
Formule 
brute 
Masse 
atomi
que 
Moléculair
e 
(g.mol-1) 
Point 
d’ébullitio
n 
à 1 atm 
(°C) 
Tension 
de 
vapeur 
saturant
e 
à 20°C 
(kPa) 
Seuil de 
détectio
n 
olfactif 
(mg.m-
3) 
VLE 
(ppmv
) 
VME 
(ppmv
) 
Toluène 87HC  92,14 110,6 3,825°C - 100 150 
n-Heptane 167HC  100.21 98.48 2,9222°C - - 400 
Acétone OHC 63  58,08 56,3 
24,7120°
C 
- - 750 
Isovaleraldéhy
de 
OHC 105  86,13 90 420°C - - - 
Acétaldéhyde OHC 42  44,1 20,2 10120°C - - 100 
n-butylamine NHC 114  73,14 77 9,5420°C 0,5 - 5 
Triéthylamine NHC 156  101,19 89,5 7,0920°C 0,5 15 10 
 
1.1.1. Composés exclusivement apolaires 
Des composés exclusivement apolaires ont été choisis pour caractériser l’impact seul des huiles sur 
l’épuration de l’effluent gazeux. Dans ce cas de figure, l’eau sert de support pour l’absorbant 
organique. Les composés exclusivement apolaires sont généralement des produits synthétiques dérivés 
du pétrole. Par ailleurs, des campagnes de mesure sur la nature des COV sur les stations d’épuration 
ont révélé la présence de toluène comme composé apolaire majoritaire identifié et provenant des 
activités industrielles situées en amont de la station de traitement des eaux. 
 
1.1.1.1. Toluène 
Ce composé est utilisé :  
9 Pour la fabrication d’acide benzoïque, benzaldéhyde, benzène, phénol, caprolactame, 
linoleum, toluène-diisocyanates (résines polyuréthane), toluène sulfonâtes (détergents), cuir 
artificiel, peinture de revêtement ; 
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9 Pour la fabrication des explosifs, les colorants et autres composés organiques ; 
9 Comme solvants pour peinture, vernis, encres d’imprimeries, colles, caoutchouc, cires ;  
9 Comme solvant adhésif dans les jouets en plastique, dans la saccharine, parfums, dans les 
processus d'impression en couleur d'héliogravure, dans l'industrie de nettoyage, dans 
l'imprégnation de papier à cartouche ;  
9 Comme solvant dans les industries pharmaceutiques ; 
9 Comme un ingrédient dans les essences ; 
9 Enfin, il devient constituant des rejets de pots d’échappement dans l’automobile.  
En conclusion, ce composé connait de multiples applications dans l’industrie, ce qui explique que les 
exploitants de station d’épuration détectent régulièrement ce composé sur leurs sites de traitement des 
eaux résiduaires là où les effluents urbains et industriels sont souvent mélangés. Pour ces raisons, le 
toluène a été choisi pour caractériser l’étude d’absorption des COV lipophiles. Concernant les 
précautions de manipulation [1] - [2], il est reconnu que sa cible première est le système nerveux 
central. Il est irritant pour la peau, les yeux et le système respiratoire. 
 
1.1.1.2. n-heptane 
L'heptane est un hydrocarbure saturé de la famille des alcanes. L’heptane, ainsi que beaucoup de ses 
isomères, sont largement utilisés dans des laboratoires comme un solvant totalement non-polaire. 
 
1.1.2. Aldéhydes et cétones 
Les aldéhydes et cétones ont plusieurs origines [3] :  
9 Dégradation biologique de la matière organique ;  
9 Destruction de la matière organique par des traitements physico-chimiques mis en œuvre 
dans les stations d’épuration ; 
9 Utilisation industrielle ; 
L’acétone a été choisie car comme le toluène c’est un solvant très utilisé dans l’industrie et sa présence 
est décelée dans les effluents à traiter des stations d’épuration. L’isovaleraldéhyde et l’acétaldéhyde 
ont également été choisis car ce sont des sous-produits de dégradation présents dans les traitements 
biologiques des STEP. Ce sont des composés naturels. Pour l’isovaleraldéhyde, la nuisance 
olfactive est due à deux facteurs : son odeur incommodante et sa détection olfactive à très faible 
concentration (< 1 ppmv). 
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1.1.2.1. Acétone 
L'acétone sert de détachant. Il est souvent le principal composant dans les dissolvants. Il est utilisé 
également pour solubiliser les colles. C'est un solvant fort pour la plupart des plastiques et des fibres 
synthétiques. Dans le laboratoire, l'acétone est utilisée comme un solvant aprotique polaire dans une 
variété de réactions organiques. L'acétone de catégorie technique est peu coûteuse. À cause de la 
polarité moyenne de l'acétone, il dissout une vaste gamme de composés et est utilisé comme un 
solvant général dans le rinçage de la verrerie de laboratoire. Une utilisation industrielle importante 
pour l'acétone est sa réaction avec le phénol pour la fabrication de bisphenol A. Le bisphenol est un 
composant important de beaucoup de polymères comme des polycarbonates, des polyuréthanes et des 
résines d'époxyde. 
 
1.1.2.2. Isovaleraldéhyde 
L’isovaleraldéhyde est depuis longtemps reconnu comme un agent odorant important dans le domaine 
agroalimentaire et a été détecté en très faibles quantités dans les eaux de réseaux d’eau potable. Il est 
également présent en quantité plus notable dans les stations d’épuration. Il provient des aminoacides 
contenues dans les effluents qui sont oxydées par l’ozone, le chlore ou encore le peroxyde 
d’hydrogène et donnent naissance à des aldéhydes [4]. La chloration de la leucine amène à la 
production d’isovaleraldéhyde. Cet aldéhyde a été choisi pour sa présence sur site. C’est un composé 
dont la détection olfactive est inférieure à 1 ppmv et qui participe à la nuisance olfactive que génèrent 
les COV. Il est irritant pour les yeux et les muqueuses. 
 
1.1.2.3. Acétaldéhyde 
L'éthanal, aussi appelé acétaldéhyde, est naturellement produit par les plantes. Il est présent dans les 
dernières étapes de la fermentation alcoolique par les bactéries et levures. Ces dernières induisent la 
conversion du pyruvate en acétaldéhyde par l'enzyme pyruvate décarboxylase. Ainsi, il est présent 
dans les stations biologiques de traitement des eaux, lieux de la fermentation. Sa volatilité fait qu’il est 
difficile à éliminer. Sa présence est détectée en sortie de ligne de désodorisation des stations 
d’épuration malgré sa forte solubilité dans l’eau. C’est un composé extrêmement volatil. 
L'acétaldéhyde est un cancérigène animal établi. Actuellement c'est un cancérigène humain présumé. Il 
a des effets mutagènes, embryotoxiques et tératogènes. La fumée de cigarette en contient 
d'importantes quantités (de l'ordre du milligramme par cigarette). Le seuil olfactif de l'acétaldéhyde est 
de 0,05 ppmv. 
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1.1.3. Amines 
Deux amines sont traitées dans cette étude, la n-butyl-amine et la triéthylamine. La n-butyl-amine est 
détectée sur site, elle est issue de l’industrie chimique. La triéthylamine est un sous-produit de 
dégradation du traitement biologique. La nuisance olfactive pour ces composés est double de part leur 
odeur incommodante (la triéthylamine reflète l’odeur de poisson) et leur détection olfactive possible à 
très faible concentration < 1 ppmv. 
1.1.3.1. n-butylamine 
Ce composé est utilisé comme un ingrédient dans la fabrication de pesticides, des produits 
pharmaceutiques et des émulsifiants. C'est aussi un précurseur pour la fabrication de N, N '-
dibutylthiourée, un accélérateur de vulcanisation en caoutchouc et n-butylbenzenesulfonamide, un 
plastifiant de nylon. Les symptômes potentiels sont l’irritation de l’œil, du nez et de la gorge, 
l'essoufflement et l'œdème pulmonaire. 
 
1.1.3.2. Triéthylamine 
C’est une base pour la préparation d’agents tensio-actifs. C’est un agent solubilisant pour produits 
sanitaires et résines, stabilisant d’hydrocarbure, solvant extractif pour la purification d’antibiotiques. 
C’est un intermédiaire et catalyseur en synthèse organique. Son seuil olfactif est très bas : 0,5 ppmv. 
C’est un composé très agressif pour les muqueuses. 
 
1.2. Huiles présélectionnées 
Dans ce travail, une émulsion d’huile dans l’eau est le solvant retenu pour laver le gaz polluant 
contenant les COV. L’huile est utilisée pour absorber préférentiellement les COV apolaires tandis que 
l’eau est utilisée pour absorber les COV polaires. Contrairement à l’eau des tours de lavage chimique, 
le procédé envisagé pulvérise une émulsion d’huile et d’eau qui ne met pas en jeu de réaction 
chimique mais des interactions. Il s’agit d’absorption purement physique. L’huile et l’eau se saturent 
rapidement et nécessitent donc un renouvellement. L’eau est un solvant peu couteux et peut être, 
comme pour les tours de lavage chimique, redirigée vers les ateliers de traitements des eaux usées. 
L’huile en revanche doit être impérativement régénérée pour limiter sa consommation car son prix de 
revient ainsi que son coût d’élimination en tant que déchet sont trop importants. Les critères à retenir, 
pour déterminer si un solvant organique est utilisable dans le procédé envisagé, sont dégagés à partir 
des aspects suivants : 
9 Critères thermodynamiques ; 
9 Critères physico-chimiques liés à l’hydrodynamique du système ; 
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9 Critères de sécurité et économiques. 
La grandeur thermodynamique déterminante dans les procédés d’absorption est la constante de Henry 
qui doit être la plus faible possible pour obtenir une meilleure capacité absorbante. Dans notre cas,  
l’absorbant doit présenter également une très faible tension de vapeur pour éviter de polluer le gaz à 
traiter. En effet, les concentrations du gaz à traiter sont de l’ordre de 20 ppm de carbone organique sur 
site. En d’autres termes la production de COV par l’huile elle-même doit être la plus faible possible 
pour ne pas interférer dans la détermination des efficacités. D’autre part, cette valeur est limitée par la 
limite de détection de l’analyseur (± 1 ppm). Une faible viscosité permettra également une mise en 
mouvement du fluide nécessitant moins d’énergie de pompage. Pour pouvoir être utilisé en milieu 
industriel, l’absorbant ne devra pas posséder de caractère toxique, inflammable, corrosif ou encore 
explosif. Par ailleurs, il devra être d’un coût d’achat raisonnable. Le tableau II-2 récapitule les 
caractéristiques rencontrées des différentes huiles étudiées. Le choix de ces huiles est développé ci-
après. 
 
Tableau II-2 : Caractéristiques physico-chimiques des huiles 
 
Huile étudiée 
Point 
d’ébullitio
n 
(°C) 
Tension 
de vapeur 
à 20 °C 
(Pa) 
Solubilité 
dans l’eau  
(g.L-1) 
Masse 
volumiqu
e 
à 20 °C 
(kg.m-3) 
Viscosité 
dynamique 
à 
20 °C 
(mPa.s) 
Prix 
(€/L) 
Huile de tournesol 
[4] 
- - - 920 50-56 0,5 
Huile blanche 
Codex AAB2 
[5] 
- - Insoluble 
830 – 
865 
25-35 2,5-3 
PEG-DBE [6] > 270 0,1 15 920 4 11 
PAO [7] - 0,001 25 °C 
Insol
uble 
- 98 22 
°C 
43 
Huile de silicone 
47v350 [8] 
230 1,33 200 °C Insoluble 950 25  °C 340 25 °C 2,75 
Huile 
microémulsifiante 
- - - - - 7 
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Castrol [9] 
 
1.2.1. Huiles végétales 
L’huile végétale utilisée est une huile de tournesol comportant des insaturations. Elles se composent à 
95 % de triglycérides et de 5 % d’acides gras libres, de stérols et de diverses impuretés [5]. L’huile de 
tournesol est constituée de 70 % d’acide linoléique qui est un acide gras polyinsaturé avec 18 carbones 
et 2 doubles liaisons. Elle est exempte de polluant dangereux. Cette huile peut être utilisée comme 
biocarburant et présente en outre l’avantage d’être facilement stockable. Il s’agit d’un corps stable très 
peu dangereux et peu polluant qui comporte peu de risques d’inflammation, et un indice d’évaporation 
relativement faible. 
 
1.2.2. Huiles blanches 
Les huiles blanches [10] sont des huiles minérales. Ces huiles sont des mélanges d'un très grand 
nombre d'hydrocarbures de structures et de masses molaires différentes et d'une petite quantité 
d'impuretés résiduelles oxygénées, azotées et soufrées. Selon que le pétrole brut appartient aux types 
paraffinique ou naphténique, les huiles de base sont dites à tendance paraffinique ou à tendance 
naphténique. Les paraffines sont des hydrocarbures saturés linéaires (n-paraffines) ou ramifiés (iso-
paraffines) caractérisés par une assez bonne stabilité à l'oxydation et une viscosité moyenne à élevée. 
Ces huiles paraffiniques peuvent subir ensuite un raffinage poussé, et prennent le nom d’huile blanche 
ou encore le nom d’huile de vaseline. Elles sont produites en deux qualités :  
9 Huiles blanches de qualité médicinale ou alimentaire (huiles Codex) ultra pures ;  
9 Huiles blanches techniques, un peu moins pures, utilisées soit comme huiles de procédés, soit 
comme lubrifiants dans certaines applications industrielles. 
Elles étaient autrefois blanchies par un traitement poussé à l'acide sulfurique, maintenant remplacé par 
un traitement sévère non polluant à l'hydrogène qui élimine totalement les hydrocarbures aromatiques 
et naphténiques lourds ainsi que les autres impuretés. Pour cette étude, un producteur d’huile blanche 
nommé Aiglon [5] a été contacté. Sur l’ensemble des produits proposés par cette société, il a été 
sélectionné l’huile blanche Codex AAB2 pour son caractère pur, le prix restant raisonnable. 
 
1.2.3. Polyalkylèneglycols 
Les huiles synthétiques, désignées aussi bases synthétiques, sont obtenues par synthèses chimiques 
telles que l'addition d'un produit sur lui-même ou polymérisation, ou l'addition d'un produit sur un 
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autre comme l'estérification, l'alkylation, la fluoration, de composants provenant de la pétrochimie, la 
carbochimie, la lipochimie et de la chimie minérale tels que : oléfines, aromatiques, alcools, acides, 
composés halogénés, phosphorés, siliciés. Le terme polyglycol s'applique à une famille de polymères 
linéaires fabriqués à partir d'oxyde d'éthylène ou de propylène. Les polyglycols dérivés de l'oxyde 
d'éthylène sont solubles dans l'eau mais insolubles dans les huiles minérales, tandis que ceux fabriqués 
à partir de l'oxyde de propylène sont insolubles dans l'eau et peu solubles dans les huiles minérales. 
Les polyglycols et leurs dérivés sont utilisés pour la préparation des liquides de freins automobiles, des 
liquides de refroidissement de moteurs et de certains lubrifiants industriels. D'une manière générale, 
ces produits possèdent un bon pouvoir lubrifiant et une viscosité élevée.  
La société Clariant produit des liquides absorbants pour effectuer des traitements épuratoires sur des 
effluents contenant des COV en industrie. Cette société propose une huile synthétique nommée le 
Genosorb® 1843 (PEG-DBE) [6]. Il s’agit d’un polyéthylène glycol di-butyl éther peu soluble dans 
l’eau. Selon la fiche technique, cette huile est nuisible pour des organismes aquatiques, et peut causer 
des effets défavorables à long terme dans l'environnement aquatique.  
 
1.2.4. Huiles polyalphaoléfines 
Les polyalphaoléfines (PAO) hydrogénées représentent la famille d'hydrocarbures de synthèse la plus 
importante puisque leurs domaines d'utilisation sont ceux des huiles minérales. Leur structure 
chimique présente une grande analogie avec les meilleurs hydrocarbures contenus dans les huiles 
minérales. Les PAO sont fabriquées selon un procédé complexe à partir de l'éthylène transformé en a-
décène, lui-même oligomérisé et hydrogéné. Ces produits, entièrement isoparaffiniques, sont 
caractérisés par une absence totale de composés aromatiques et d'impuretés. Elles sont très résistantes 
à la thermo-oxydation. À viscosité égale, leur volatilité est très inférieure à celle des huiles minérales 
classiques. De caractère très apolaire, elles possèdent un très faible pouvoir solvant. La société Boc 
Edward [7] vend une huile polyalphaoléfine dans le commerce pour lubrifier les pompes de 
spectrométrie de masse. Cette huile a les avantages d’une bonne tenue mécanique et d’une bonne 
tenue à la température. Elle ne produit pas de COV susceptibles de fausser les analyses de 
spectrométrie de masse. 
 
1.2.5. Huile de silicone 
La chaîne principale ne contient pas de carbone, mais une alternance d’atomes d’oxygène et de 
silicium. Ces derniers sont liés à deux groupes alkyles R variables selon le type de polymère (Figure 
II-1). 
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Figure II-1  : Schéma général d’un polyalkylsiloxane 
 
Les huiles de silicones ou polyalkysiloxanes se distinguent par leur très grande stabilité thermique et 
leurs excellentes caractéristiques viscosité-température. Leur grande inertie chimique les rend 
utilisables dans un large domaine de températures. Il faut noter l'absence de réactivité vis-à-vis des 
métaux. Ces caractéristiques s'appliquent aux silicones ordinaires ou polydiméthylsiloxanes. Les 
huiles silicones sont utilisées sous forme d'huiles ou de graisses pour des applications spéciales, 
lorsque les températures sont extrêmes, en présence d'agents chimiques ou de solvants, dans l'industrie 
alimentaire pour certaines d'entre elles et pour des applications dans les industries électriques et 
électroniques (produits isolants et hydrophobes). Selon les indications toxicologiques données par le 
fabricant, le polydiméthylsiloxane peut présenter des risques d’irritation pour les yeux, la peau, les 
voies respiratoires. Une irritation oculaire est susceptible de se produire en cas de contact avec le 
produit. Le produit n’est pas recensé dans les listes d’agents dangereux ou cancérigènes. L’huile de 
silicone employée est produite par la société Bluestar silicone [8] et est disponible en fûts de 200 kg 
sous le nom de Rhodorsil 47V350. 
 
1.2.6. Huiles de coupe dites micro-émulsifiantes 
La fonction des huiles solubles est d’augmenter l’efficacité des opérations d’usinage qui se manifeste 
par une plus grande productivité, une augmentation de la tenue des outils dans le temps et une 
amélioration des états de surface en respectant les tolérances. Les principales caractéristiques des 
huiles solubles sont : 
9 Faible viscosité ; 
9 Pas de risque d’incendie ; 
9 Propreté de l’environnement de travail. 
Les principaux composants des huiles solubles sont : 
9 Huile minérale ; 
9 Emulgateurs ou tensio-actif ; 
9 Additifs extrême pression (EP) et antiusure ; 
9 Inhibiteurs de corrosion ; 
9 Agents tampons alcalins ; 
9 Agents de biostabilité ; 
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9 Cosolvants ; 
9 Antimousses ; 
9 Eau. 
Il existe trois types d’émulgateurs (voir Figure II–2) : 
9 Non ioniques : alcools gras éthoxylés, acides gras éthoxylés et amides gras éthoxylés ; 
9 Anioniques : savons : savons de KOH, savons de NaOH, savons d’amines : MEA, DEA, TEA 
(mono-, di- et triéthanolamine), DGA (diglycolamine), sulphonates (petroleum) ; 
9 Cationiques 
L’huile de coupe dite soluble forme une micro-émulsion [11]. Elle forme un système monophasique 
dans lequel un surfactant particulièrement performant rend possible la coexistence, à l’échelle quasi 
moléculaire, des phases eau et huile. Les microémulsions présentent des microdomaines pas 
nécessairement sphériques, de petite dimension, typiquement de l’ordre de 10 à 50 nm, fluctuant 
rapidement dans le temps et dans l’espace. Elles sont thermodynamiquement stables. L’huile Cooledge 
M du producteur Castrol [9] formant une microémulsion a été investiguée dans notre étude.  
 
 
Figure II-2 : Schéma général des différents types d’émulgateurs [11]. 
 
1.3. Pilotes de pulvérisation 
Pour réaliser cette étude, deux pilotes différents de pulvérisation ont été utilisés. Un premier pilote 
déjà présent au laboratoire a permis de valider les premiers traitements d’air vicié synthétique par des 
émulsions. Cependant, la colonne n’étant pas adaptée à la pulvérisation de type pluie (colonne trop 
étroite), un second pilote a été conçu. Ce pilote a été dimensionné sur la base des informations 
fournies par la littérature et des expériences réalisées à l’aide du pilote de laboratoire existant. Ce 
pilote transportable a été utilisé en laboratoire et sur site industriel. En laboratoire, il a permis de 
caractériser thermodynamiquement et hydrodynamiquement des traitements d’air pollué par des 
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pulvérisations d’émulsion et de valider un premier outil d’aide au dimensionnement. Sur site 
industriel, il a permis de réaliser l’opération d’absorption par une émulsion sur des effluents réels.  
 
1.3.1. Pilote de pulvérisation utilisé en laboratoire  
L’installation est constituée de trois éléments principaux présentés sur la figure II-3 : une colonne à 
pulvérisation dans laquelle le phénomène d’absorption a lieu, un générateur de COV qui produit le 
mélange air/COV et un chromatographe pour déterminer les concentrations d’entrée et sortie en COV 
afin de calculer l’efficacité d’absorption des COV. 
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Figure II-3 : Schéma d’installation de la colonne à pulvérisation utilisée en laboratoire 
 1.3.1.1. Colonne en verre 
La colonne à pulvérisation de chez « E.I.V.S., Dow Corning » est en verre et a un diamètre intérieur de 
72.10-3 m et d’hauteur utile 1,94 m. Cette colonne comprend : 
9 Circuit d’air ; 
9 Circuit liquide ; 
9 Ballon tampon de 70 L revêtu de verre armé (tissu de verre imprégné de résine époxy pour 
protéger le verre des chocs éventuels) ; 
9 Système de vannes et de robinets permettant de faire fonctionner la colonne en 
circuit ouvert ou fermé ; 
9 Pompe centrifuge de type « GBP 3130 » avec une puissance de 0,25 kW. 
Le liquide de lavage est pulvérisé sous forme de gouttelettes et tombe dans la colonne sous l’effet de la 
pesanteur. Le gaz chargé en COV entre en pied de colonne et ressort en tête de colonne. Le système 
est dit à contre-courant. La colonne peut fonctionner en circuit ouvert et en circuit fermé dans le cas 
d’une recirculation du liquide de lavage. 
 
1.3.1.2. Ejecteur pour colonne à pluie 
Le choix de buse dépend des caractéristiques d’installation telles que la taille de goutte choisie, la 
hauteur et le diamètre de la colonne. Pour optimiser la surface d’échange participant au transfert, il ne 
faut pas que le liquide pulvérisé forme un film liquide sur les parois à l’intérieur de la colonne. La 
présence d’un film tombant diminue la surface d’échange mise en jeu lors du traitement. Pour cela, les 
contraintes à considérer sont l’angle de dispersion, la distance de pulvérisation et le recouvrement 
théorique (surface concernée par la pulvérisation). En général, les caractéristiques des cônes obtenus 
fournies par les vendeurs de buses, sont basées sur des expériences conduites avec de l’eau. Dans une 
expérience réelle, il faut noter que si le liquide de lavage est plus visqueux que l’eau, l’angle de 
dispersion sera plus fermé. L’angle de dispersion ne varie pas qu’en fonction de la viscosité, il dépend 
1 et 8 : Les entrées d’air  2 : Venturi    3,7 et 9 : Les rotamètres d’air  
4 : Un barboteur   5 : Un bassin thermostaté  6 : Un thermomètre  
10 : La sortie d’air   11 : Vanne de vidange   12 : Le réservoir avec agitateur 
13 : La pompe centrifuge  14 : L’agitateur    15 : Le débimètre massique  
16 : Le retour du liquide  17 : La prise échantillon sortie gaz 18 : La prise échantillon gaz entrée 
19 : La chromatographie gazeuse  20 : Le rejet d’échantillon gazeux 21 : La colonne en verre 
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également du débit imposé, de la pression de pulvérisation et de la tension superficielle du fluide 
pulvérisé. Pour notre étude, la buse de pulvérisation retenue est de type cône plein (3/8HH-SS9.5) de 
chez Spraying Systems & Co [6] (acier inox 303 résistant à des fluides peu corrosifs). Elle produit une 
distribution circulaire de gouttelettes. La caractéristique de dispersion retenue est un angle de 
dispersion inférieur à 50°. La colonne est longiforme et l’angle de dispersion de 50° induit 
inévitablement un écoulement sur la paroi. Cependant, l’exploitation de ce pilote n’a pas pour but 
d’étudier l’hydrodynamique du système mais la faisabilité du traitement ainsi qu’une première 
approche de l’étude thermodynamique. 
 
1.3.1.3. Générateur de gaz pollué par les COV modèles 
L’air du réseau sous pression traverse un barboteur rempli de solvant pur (toluène, acétone, heptane…) 
et maintenu à température constante grâce à un bain thermostaté. L’air du réseau provient de 
l’extérieur. Il est traité par filtration pour éliminer les particules, et par absorption pour éliminer les 
COV éventuels contenus dans l’air. Le gaz généré est ensuite dilué aux concentrations requises par 
ajout d’air en amont de la colonne servant à réaliser les pulvérisations. Le mélange de COV produit à 
la concentration choisie passe ensuite par un rotamètre Krhone et est finalement envoyé en bas de 
colonne d’absorption. La phase gazeuse synthétique contenant le polluant sera traitée dans la colonne 
par pulvérisation. L’étalonnage du rotamètre est donné pour un effluent gazeux à 20°C à la pression 
atmosphérique. La température du gaz en entrée et sortie de colonne est évaluée à l’aide d’une PT100 
fiable à ± 1°C. 
 
1.3.1.4. Liquide absorbant 
Le liquide absorbant peut être soit de l’eau, soit une émulsion d’huile dans l’eau. Si le liquide de 
travail retenu est l’émulsion, de l’huile et de l’eau sont directement introduites dans le réservoir. La 
pompe est ensuite mise en marche, elle envoie le mélange vers la buse de pulvérisation pour le 
distribuer sous forme de gouttelettes dans la colonne. Le mélange pulvérisé est récupéré en pied de 
colonne et ensuite renvoyé dans le réservoir. Cette circulation est maintenue en circuit fermé. 
L’émulsion est produite grâce à un agitateur de type « Heidolph RZR2020 » pouvant atteindre une 
vitesse maximale d’agitation de 400 tours par minute. L’émulsion est ensuite améliorée lors de son 
passage dans la pompe et dans la buse. Un débitmètre massique est utilisé pour quantifier le taux 
d’émulsion. Le débitmètre est un produit de la marque Micromotion (réf GF3M A351). Sa gamme de 
fonctionnement s’étend de 10 à 7 000 l.h-1 avec une précision de l’ordre de 1% selon le constructeur. 
Lorsque le traitement est terminé, les deux phases constituant l’émulsion se séparent. Deux à trois 
jours sont nécessaires pour une desémulsification complète. 
 
Chapitre II   Matériel et méthodes 
 
 
116
1.3.2. Pilote de pulvérisation de taille semi-industrielle 
Ce laveur a permis de tester les capacités d’absorption des émulsions d’huile dans l’eau sur un effluent 
gazeux réel. Ce pilote est mobile et est utilisable sur site comme en laboratoire. Le dimensionnement 
du pilote a été basé sur la pré-étude effectuée en laboratoire grâce aux informations thermodynamiques 
obtenues à l’aide des suivis de pulvérisation et de mesures de constantes de Henry. Ce 
dimensionnement a été basé également sur les données de la littérature ainsi que sur les informations 
fournies par l’industriel impliqué dans cette étude. Les principales caractéristiques du pilote sont 
présentées dans le tableau II-3. La photographie II-1 permet également d’avoir une vue d’ensemble du 
pilote. Ce pilote est constitué essentiellement de polypropylène, car le polypropylène n’adsorbe pas ou 
peu les COV et il est compatible avec les huiles étudiées. La colonne est en plexiglas transparent afin 
de pouvoir visualiser le phénomène de pulvérisation. La figure II-4 fournit un schéma détaillé du 
système. Enfin la photographie II-2 montre les deux types de buse utilisés sur cette colonne et 
conformément au tableau II-3. 
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Figure II - 4 : Schémas du pilote transportable 
 
+ Variateur pour 
Ventilateur 
U3P pour démontage 
Piquage Vanne D 80 
Vidange totale 
Vanne D15 en fond de cuve 
Tube aspiration du mélange 
 Vanne D 15 
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Sous-tirage 
Trou d’homme étanche 
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Photographie II-1 : Vue d’ensemble du pilote à l’échelle semi-industrielle. 
 
 
 
Photographie II-2 : A gauche, buse en polypropylène de 1P1/2 de chez Soderco [7]. A droite, buse en 
laiton de 1P de chez Spraying Systems and Co [12].  
Tableau II-3 : Caractéristiques du pilote à l’échelle semi-industrielle  
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(*)Lv/Gv est le rapport du débit volumique de liquide sur le débit volumique de gaz 
 
Les dimensions de la colonne 
Hauteur totale de la colonne (m) 3 
Diamètre de la colonne (m) 0,484 
Section de la colonne (m²) 0,184  
Hauteur utile d’absorption (m) 2,5 
Les caractéristiques de la phase gaz 
Vitesse maximale de gaz (m.s-1) 0,68 
Débit maximal de gaz (m3.h-1) 410  
Les caractéristiques de la phase absorbante 
Rapport Lv/Gv* employé par la société Degrémont dans ses 
filières de désodorisation (l.m-3) 
[1 - 5] 
Lv/Gv provenant de la littérature (l.m-3) [5 – 20] 
Débit liquide maximal (m3.h-1) 26 
Gamme de Lv/Gv pour l’huile et l’eau confondues pour cette 
étude (l.m-3) 
[43 - 347] 
Gamme de Lv/Gv pour l’huile uniquement pour cette étude 
(l.m-3) 
[4,3 – 34,7] 
La cuve tampon 
Volume admissible (m3) 2,7 
Les caractéristiques des buses de pulvérisation 
Angle de dispersion 
9 buse 15° en laiton 
(1P)  
9 buse 15° 
polypropylène (1p 
½) 
Nombre de buses 4 
Pression relative de fonctionnement (bar) [1 - 1,5] 
Diamètre d’orifice 
9 15,1 mm (1p ½ 
polypropylène) 
9 9,9 mm (1p laiton) 
La caractérisation des effluents gazeux 
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L’effluent gazeux sur site (en ppm de carbone organique) [10 – 35] 
L’effluent synthétique (en ppm de carbone organique) [20 - 100] 
 
 
Les variables liées à l’exploitation du pilote sont : 
9 Le débit de gaz, et par voie de conséquence la vitesse du gaz puisque le diamètre de colonne 
reste inchangé. Le débit de gaz est mesuré en entrée de colonne à l’aide d’un débitmètre à 
hélice de la marque Testo (Réf : testo 445) avec une précision de l’ordre de 1 %. Ce même 
appareil fournit également la température du gaz à l’aide d’une PT100 intégrée au système ; 
9 Le débit de liquide. Le débit de liquide nécessite un changement de buse : le but est de 
générer une pulvérisation la plus fine possible tout en respectant une certaine consommation 
énergétique. D’autre part, une pulvérisation trop fine peut être sujette à un entraînement des 
gouttes par la phase gaz, c’est pourquoi un dévésiculeur est utilisé en sortie de colonne pour 
stopper les gouttes d’huile et d’eau. Les gouttes retenues sont ensuite réintroduites dans la 
cuve tampon. Deux rotamètres Georges Fisher +GF+ sont placés en parallèle pour mesurer 
les débits de liquide. Un seul rotamètre est utilisé à la fois. Ils couvrent des gammes de 
fonctionnement différentes : 10 à 50 m3.h-1 (Type : 10000/350) et 1 à 10 m3.h-1(Type : SK30). 
L’étalonnage de rotamètre est précisé à 20°C. Un manomètre permet de visualiser la pression 
de fonctionnement développée à la buse ; 
9 Le taux d’émulsion. Ce taux est modifié en jouant sur les vannes d’alimentation de la pompe. 
La phase organique étant plus légère que la phase aqueuse, deux tuyaux d’alimentation sont 
utilisés, l’un pour pomper l’huile l’autre pour pomper l’eau. Les deux alimentations sont 
aspirées par une même et unique pompe ; 
9 La concentration du polluant dans la phase gaz ; 
9 Le nombre de buses : il est possible de faire varier le nombre de buses de 1 à 4 avec des 
positionnements variés. La rampe de pulvérisation est constituée d’une buse centrale entourée 
par trois autres buses formant un triangle isocèle ; 
9 La température : une partie des expériences d’absorption est réalisée à faible température du 
liquide à l’aide d’un groupe froid. Une location d’un groupe froid a donc été effectuée auprès 
de la société Carrier Rental Systems [8]. Le groupe froid peut consommer jusqu’à 60 kW. Le 
groupe froid possède une pompe intégrée. Le liquide absorbant est soutiré du bac de rétention 
du pilote semi-industriel, il est ensuite refroidi au sein du système de refroidissement, puis il 
est renvoyé dans la cuve tampon. La température a été fixée au minimum à 5 °C car le 
support de l’absorbant est de l’eau. En dessous de cette valeur, il y a un risque de 
solidification qui pourrait endommager la pompe de circulation du groupe froid. Cette 
température de 5 °C est la limite basse de ce procédé. Les basses températures ont l’avantage 
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d’augmenter la solubilité des polluants dans les phases absorbantes. Une autre partie des 
expériences d’absorption est réalisée pour une haute température (60°C) du liquide. Dans ce 
type d’expérience, la température du liquide est régulée à l’aide d’une résistance chauffante 
de dimensions 40x425x800 mm. Le thermoplongeur est placé dans le bac tampon et 
développe une puissance de 12 kW. Il s’agit d’un produit de la marque EICSO et il est vendu 
sous le nom de Thermos Plats. La résistance est entièrement recouverte de polypropylène. Le 
thermoplongeur permet également de chauffer le liquide jusqu’à 80°C lors des manipulations 
de désorption qui servent à régénérer le liquide absorbant. 
 
1.4. Matériel analytique de la caractérisation thermodynamique 
La caractérisation thermodynamique porte sur deux types de mesure essentielle. Le premier type est la 
mesure des partages de COV entre la phase gaz et la phase liquide, et le second type est la mesure 
d’efficacité épuratoire des opérations d’absorption. La chromatographie en phase gaz est utilisée pour 
déterminer les efficacités épuratoires des traitements réalisés sur le pilote de pulvérisation rattaché au 
laboratoire. Les COVmètres portatifs permettent de réaliser les mesures des constantes de Henry ainsi 
que les mesures d’efficacité épuratoire liées aux expériences de traitement réalisées avec le pilote 
transportable en laboratoire et sur site industriel. La verrerie exposée ci-après a permis de réaliser les 
mesures des potentiels polluants et absorbants (constante de Henry) de nos huiles. 
 
1.4.1. Chromatographie en phase gaz 
La quantité de COV présents dans la phase gazeuse en entrée et en sortie de la colonne est déterminée 
par une chromatographie en phase gazeuse avec un détecteur à ionisation de flamme. Des 
prélèvements sont effectués en amont et en aval de la colonne en verre à l’aide d’une pompe à 
membrane KNF N811 KN.18 (Débit 11,5 l.min-1 – Surpression 2 bar) avec un revêtement en téflon. 
La pompe est connectée à l’injecteur du chromatographe. La boucle d’injection est donc balayée en 
continu par le gaz à analyser. L’air et l’hydrogène sont les gaz utilisés pour l’ionisation de flamme et 
l’hélium est le gaz vecteur. Le chromatographe est de type « Hewlett-Packard 5890A » couplé à un 
intégrateur électronique « Hewlett-Packard 3392A ». Les principales caractéristiques retenues sont les 
suivantes : 
1) Détecteur à ionisation de flamme 
2) Gaz vecteur : hélium 
3) Température du four : 100 °C 
4) Température du détecteur : 250 °C 
5) Température de l’injecteur : 200 °C 
6) Colonne HP5 Crosslinked 5 % PH ME Siloxane (30 m x 0,32 mm x 0,25 µm) 
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La précision des mesures des efficacités à l’aide de la chromatographie en phase gaz est estimée à plus 
ou moins 1 %. 
 
1.4.2. COVmètres portables 
Ce sont des détecteurs thermo-FID à ionisation de flamme de la société Panametrics [9] – modèle 
Thermo-FID TG. Ils sont conçus pour mesurer des concentrations en hydrocarbures en continu. Le 
temps de réponse est très court, de l’ordre de la seconde. Les COV sont ionisés dans une flamme 
d’hydrogène. La combustion produit une ionisation du courant bien plus importante que pour la 
combustion d’hydrogène pur. Ainsi un flux constant de gaz échantillon et d’hydrogène est envoyé 
dans une buse de combustion placée à un potentiel négatif (environ -80 à -400 VDC) puis vers le 
détecteur. Dans la chambre du détecteur, le mélange est brûlé en présence d’air exempt 
d’hydrocarbures dans un rapport approximatif de 10 :1. Les ions résultants sont collectés sur une 
électrode polarisée ; le signal est amplifié et affiché. Lors du prélèvement, l’échantillon est chauffé à 
l’aide d’une ligne chauffante maintenant la température constante de l’échantillon à 150 °C. A cette 
température, la condensation dommageable pour la mesure est évitée. Voici les caractéristiques de 
fonctionnement du système : 
9 Les variations de pression -300 à + 600 mbar n’ont pas d’influence sur la mesure ; 
9 Le débit d’aspiration est de l’ordre de 10 l.h-1 ; 
9 Plage de température requise pour le fonctionnement de l’appareil -5 à 40 °C ; 
9 Gamme de concentration : 0 à 500 000 mg.m-3 ; 
9 Unité de travail pour la détermination des concentrations : ppm ou mg.m-3 ; 
9 Limite de détection : < 0,1 mg.m-3. 
Dans cette étude, l’étalonnage est effectué à l’aide de méthane dilué dans l’air. Dans le cas de ce 
composé simple, les molécules de carbone organique ionisées qui passent dans le détecteur ont toutes 
le même environnement atomique (liaison C-H). Un signal proportionnel au débit de soluté dans le 
détecteur est obtenu. Dans le cas de composés plus complexes, le signal n’est pas exactement 
proportionnel au nombre d’atomes de carbone organique du composé concerné, car il y a une 
influence plus ou moins défavorable des autres atomes. En effet, les carbones organiques ionisés d’une 
même molécule n’ont pas la même intensité de réponse. En conséquence, lorsque l’étalonnage de 
l’appareil n’est pas effectué avec le composé à détecter, il est nécessaire d’utiliser un facteur de 
réponse qui permet de corriger la mesure. Le facteur de réponse fait le lien entre la molécule étalon et 
le soluté à analyser. Sur site industriel, le facteur de réponse utilisé sera celui du méthane, c’est-à-dire 
1.  
Ce facteur est utilisé du fait de la présence d’une multitude de COV de structures inconnues. En 
laboratoire, les coefficients de chacun des composés seront utilisés dans la limite de leur connaissance. 
Pour des composés dont le facteur de réponse est inconnu, celui du méthane sera utilisé par défaut. 
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Cette étude s’axe principalement sur des comparaisons de mesures d’efficacité. L’erreur commise sur 
la mesure des concentrations n’a pas d’impact sur les valeurs d’efficacité. L’étude traite 
essentiellement de comparaison de systèmes en équilibre qui suivent la relation de Henry où les 
proportions du partage gaz-liquide sont conservées. Le tableau II-4 présente les coefficients utilisés 
pour corriger la mesure des détecteurs FID. 
 
Tableau II-4 : Facteurs de réponse nécessaires à la correction des mesures de l’analyseur FID 
 
Substance Facteur de réponse
Méthane 1,00 
Toluène 0,95 
n-heptane 0,97 
Acétone 0,73 
 
1.4.3. Verrerie utilisée pour la caractérisation thermodynamique 
Voici la liste du matériel utilisé  pour réaliser les mesures de constantes de Henry (la figure II–5 
présente le matériel) : 
9 Agitateur magnétique 
9 Barreau aimanté en téflon (5) 
9 Ballon classique : 4,4 L (1) (on estime que le volume est connu à 1 % près) 
9 Une sortie a été soudée sur le ballon pour permettre la mise en place d’un septum (septum en 
silicone de 14 mm de diamètre) (2) 
9 Bouchon de type bulleur avec une entrée qui plonge dans le ballon (quelques centimètres pour 
améliorer le balayage du ballon par le gaz) et une sortie (le diamètre externe des sorties est de 
8 mm). 
9 L’herméticité du système est contrôlée à l’aide de vannes en téflon de 2,5 mm (3 et 4) de 
diamètre  
9 L’herméticité du bouchon est effectuée à l’aide d’un joint 
9 Des aiguilles médicales 
9 Des seringues en PVC 
 
 
 
 
 
Chapitre II   Matériel et méthodes 
 
 
124
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-5 : Verrerie utilisée pour les mesures de constantes de Henry. 
 
1.5. Matériel analytique de la caractérisation hydrodynamique du 
pilote de pulvérisation 
Afin de développer l’outil d’aide au dimensionnement, il est nécessaire de connaître la surface 
d’échange développée par le contacteur gaz-liquide du pilote transportable. Dans le cas d’une 
émulsion, cette mesure devient complexe car les méthodes globales de mesures chimiques de surface 
d’échange ne sont pas applicables. Une méthode de mesure physique de cette surface d’échange a 
donc été développée à l’aide d’une caméra rapide qui permet de filmer le phénomène et d’en ressortir 
la distribution de taille de goutte et de vitesse de chute. D’autre part, dans le cas d’une émulsion, les 
affinités COV/eau et COV/huile sont différentes selon la nature du COV, et nécessitent une distinction 
entre la surface développée par l’eau et celle développée par l’huile dans le contacteur. Une adaptation 
d’une méthode chimique de mesure de surface d’échange à été réalisée pour déterminer le taux de 
recouvrement des gouttes d’eau par l’huile. Il s’agit de la méthode au sulfite consommant l’oxygène 
naturellement contenu dans l’air. Un analyseur paramagnétique est utilisé pour déterminer la 
consommation en oxygène lors de l’expérience de mesure de surface d’échange développée dans le 
contacteur gaz-liquide. Cette méthode sera décrite ultérieurement. 
 
1
3
5 
2 
4 
Chapitre II   Matériel et méthodes 
 
 
125
1.5.1. Caméra rapide 
Une caméra rapide PCO 1200 HS est utilisée pour apprécier l’aire interfaciale d’échange développée 
lors d’une pulvérisation du liquide dans la colonne. Cet appareil a déjà été utilisé dans le cadre de 
mesure de distribution de taille de gouttes générées par des buses à cône plein [10] et [11]. L’objectif 
utilisé sur la caméra rapide est un objectif AF Micro Nikkor – 105 mm – 1:2.8 D. Pour l’éclairage, un 
spot de 1000 W est utilisé. Voici les caractéristiques de la caméra rapide PCO 1200 HS : 
9 636 images par seconde pour une résolution maximale ; 
9 Fréquence d’acquisition maximale : 1357 images par seconde ; 
9 Vitesse d’enregistrement élevée : 1 GB.s-1 ; 
9 Haute résolution : 1280x1024 pixels ; 
9 Temps d’exposition : 50 ns à 5 s. 
Pour cette étude, la fréquence d’acquisition moyenne est de 1100 images par seconde et le temps 
d’exposition moyen est de 20 μs.  
 
1.5.2. Analyseur paramagnétique d’oxygène 
L’analyseur paramagnétique d’oxygène SERVOMEX OA 1100 contient une cellule qui permet 
d’analyser la teneur en oxygène en phase gaz. La propriété qui différencie l’oxygène des autres gaz est 
son paramagnétisme qui est significativement plus grand.  L’analyseur mesure la teneur en oxygène de 
0,01 à 100 % en volume avec une précision de 0,01 %. L’analyse est réalisée en continu. L’analyseur 
permet de réaliser des mesures sur des gaz à hautes températures.   
 
1.6. Matériel utilisé pour la caractérisation de l’effluent gazeux sur 
le site B 
Le matériel à mettre en œuvre doit répondre à certaines exigences afin d’assurer la fiabilité des 
mesures. L’usage de tuyaux téflon est ainsi obligatoire en amont des barboteurs, tubes d’adsorption ou 
poches de prélèvement. Le listing du matériel à mettre en place est le suivant : 
9 Tuyaux téflon semi-rigides 6*8 mm et 4*6 mm (type non alimentaire pour limiter le coût 
d’achat) à utiliser en amont des piégeages de polluants ; 
9 Tuyaux téflon semi-rigides ¼" et 1/8" (type non alimentaire pour limiter le coût d’achat) à 
utiliser avec les chromatographes Voyager et TRS-Medor ; 
9 Tuyaux silicone souples 6*8 mm et 4*6 mm pour réaliser les jonctions entre les tuyaux 
téflon et les différents éléments (type non alimentaire pour limiter le coût d’achat) et en 
aval des piégeages de polluants ; 
9 Pompes à vide (exemple : type Laboport 6 L.min-1 fabriqué par KNF et fourni par Fisher 
Bioblock) avec une membrane téflon dans le cas d’un prélèvement en poche tédlar, équipée 
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d’un ensemble débitmètre à bille et vanne pointeau (fourni séparément par Fisher 
Bioblock) ; 
9 Compteur à gaz Qmini = 0.016 m3.h-1 (exemple : Gallus G1.6 fourni par Actaris) ; 
9 Barboteurs de 250 mL (200 mL utiles) avec frités ; 
9 Raccords droits et Tés en téflon dans la mesure du possible ; 
9 Pince de Mohr pour isoler le montage du point de prélèvement ; 
9 Glace ou carbo-glace (avec les gants adaptés) pour le refroidissement des solutions de 
barbotage et dans le cas de gaz chauds et saturés en eau ; 
9 Verrerie pour mesurer les volumes de solution de barbotage (éprouvettes graduées classe A 
de 100 ou 250 mL) ; 
9 Solutions de barbotage (avant utilisation, la DNPH doit être conservée au frigo et à l’abri 
de la lumière pendant 15 jours maximum), tubes d’adsorption, filtres à poussières, flacons 
d’échantillonnage, poches tédlar (fournies par les laboratoires sous-traitant) ; 
9 Cannes de prélèvement en verre (différentes longueurs et différents diamètres) ; 
9 Fût étanche pour réaliser les prélèvements sans passer par la pompe de prélèvement ; 
9 Cartons. 
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2. Méthodes 
Maintenant que la présélection des huiles a été réalisée, il s’agit d’affiner la sélection afin de 
déterminer la ou les huiles qui peuvent être mises en œuvre dans le pilote transportable sous forme 
d’une pulvérisation d’émulsion. Pour effectuer cette sélection, des mesures de viscosité, de potentiel 
polluant (concentration de vapeur et quantification de la masse des COV dans l’huile) et de potentiel 
absorbant (constante de Henry) sont réalisées. Une fois la sélection effectuée, des mesures 
complémentaires sur les huiles sont nécessaires à l’élaboration de l’outil d’aide au dimensionnement : 
tension superficielle, masse volumique, surface d’échange, taux de recouvrement et mesure 
d’efficacité en laboratoire. La méthode chimique de mesure de surface d’échange au sulfite a 
également été comparée à la méthode physique de mesure de surface d’échange via la caméra rapide 
pour valider cette dernière. Pour terminer, les méthodes de caractérisation de l’effluent réel 
(quantification et détermination des aldéhydes et cétones, des COV adsorbables sur charbon, et 
analyses olfactométriques) ont été exposées. Ces mesures ont été effectuées avant et après traitement 
pour les expériences de pulvérisation opérées sur site industriel. 
 
2.1. Méthodes de caractérisation physicochimique et 
thermodynamique des huiles 
Les méthodes de caractérisation physicochimique et thermodynamique des huiles permettent d’affiner 
la sélection de la ou les huiles qui seront testées en laboratoire dans des conditions de pulvérisation, 
mais aussi sur site industriel. Elles alimentent également le modèle développé sous Excel. 
 
2.1.1. Méthodes de caractérisation physico-chimique des huiles 
2.1.1.1. Tension superficielle 
La méthode de la lame immergée présentée figure II-6, est utilisée pour la mesure de la tension 
superficielle d’un liquide. La lame de platine, parfaitement propre, est plongée dans un liquide de 
tension superficielle σ et est soutenue par le levier d'une balance de torsion qui permet de mesurer la 
force F exercée sur la lame (le zéro est réglé lorsque la lame est dans l'air). La lame est 
progressivement soulevée jusqu'à ce que sa partie inférieure affleure le liquide (la poussée 
d'Archimède est alors nulle) et on mesure alors la force F qui est égale à l..2σ . La valeur de σ est 
ensuite déduite de l’équation. 
Chapitre II   Matériel et méthodes 
 
 
128
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-6 : Principe de la lame immergée pour la mesure de tension superficielle. 
 
Voici la procédure employée, à l’aide du tensiomètre 3S de la société GBX, pour mesurer la tension 
superficielle :  
9 Descente du liquide jusqu’à la buté basse ; 
9 Mise en place de la plaque ; 
9 Montée du liquide et positionnement du liquide à 0,5 cm en dessous de la plaque ; 
9 Montée à nouveau du plateau jusqu’à immersion de la lame ; 
9 Mesure du poids à intervalle régulier de position lors de l’émersion ; 
9 Arrachage de la lame au liquide étudié ; 
9 Calcul de la tension superficielle. 
Il est à noter que la cellule n’est pas thermorégulable et qu’une erreur est commise sur la mesure. La 
température de travail de l’huile est fixée par l’opérateur via une chauffe au bain marie. Tandis que la 
plaque est à température ambiante avant son immersion. La température ambiante est de l’ordre de 20 
°C. La précision des mesures est estimée à 5 % dans le cas de mesures à température ambiante. Pour 
les mesures à différentes températures, l’imprécision est supérieure à 5 % et augmente avec l’écart de 
température entre le fluide et la plaque. 
 
2.1.1.2. Viscosité dynamique 
Les premières mesures de viscosité des liquides ont été effectuées par Maurice Couette dans les années 
1880. Il utilisait un appareil à cylindres concentriques pour déterminer le « coefficient de frottement 
intérieur des liquides ». Le principe de l'appareil à cylindres consiste à déterminer le couple s'exerçant 
sur un des cylindres en fonction de leur vitesse de rotation relative. La détermination du champ de 
vitesse dans l'entrefer permet de calculer la constante de proportionnalité entre le couple et la vitesse 
de rotation. Considérons 2 couches contiguës distantes de dz. La force de frottement Fσ qui s'exerce à 
l
)
l : longueur
de la lame
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la surface de séparation de ces deux couches s'oppose au glissement d'une couche sur l'autre. Elle est 
proportionnelle à la différence de vitesse des couches soit dv, à leur surface S et inversement 
proportionnelle à dz. Le facteur de proportionnalité η est le coefficient de viscosité dynamique du 
fluide. 
dz
dvSF   ησ −=         (Eq. II-1) 
σF  : Force de frottement (N) 
η  : Viscosité du fluide (Pa.s) 
S  : Surface du mobile (m²) 
v  : Vitesse du mobile (m.s-1) 
 
Le viscosimètre Mettler [12] Rheomat RM 180 est basé sur ce principe et a permis de réaliser les 
mesures de viscosité des huiles sélectionnées pour cette étude. L’appareil peut-être plongé dans un 
bain thermostaté pour étudier l’impact de la température sur la viscosité des fluides organiques 
étudiés. Voici les spécifications de l’appareil : 
9 Plage d’utilisation pour le couple : 0,25 à 7,5 mN.m ; 
9 Gamme de viscosité dynamique: 3 à 150.000 mPa.s ; 
9 Plage du taux de cisaillement: 6,5 à 1290 sec-1 ; 
9 Plage de température: -19,5 ° C à 99,9 ° C 
Dans le viscosimètre Mettler, seul le cylindre intérieur est mobile. Plusieurs vitesses de rotation, 
désignées en tours par minute, sont disponibles. L'équipage mobile est solidaire d'un ressort spiral dont 
la déformation est utilisée pour mesurer le couple. Le viscosimètre est équipé de mobiles de différents 
diamètres et de différentes formes pour couvrir une large gamme de viscosité. Le viscosimètre affiche 
une précision de 3 %. 
 
2.1.1.3. Masse volumique 
Il s’agit de la mesure de la densité par la méthode du flacon. Le flacon utilisé s'appelle un pycnomètre. 
Il est constitué d'un petit ballon (d'environ 50 cm3 - voir figure II-7) sur lequel vient s'adapter un 
bouchon rôdé creux surmonté d'un tube capillaire et d'une ampoule de garde. 
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Figure II-7 : Pycnomètre 
Voici la procédure employée pour mesurer la densité :  
9 Mesurer 0M  : la masse à vide du pycnomètre ; 
9 Remplir le pycnomètre d’eau jusqu’au repère et mesurer 1M  : la masse du pycnomètre rempli 
d’eau puis nettoyer le pycnomètre avec de l’acétone et le sécher à température ambiante ; 
9 Mesurer 2M  : la masse du pycnomètre rempli de 2/3 d’eau ; 
9 Remplir le pycnomètre d’huile jusqu’au repère puis mesurer 3M  : la masse du pycnomètre 
rempli d’1/3 d’huile et de 2/3 d’eau. 
 
volumemêmeceoccupanteaudmasse
finivolumeunoccupanthuiledmasse
MMMM
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'
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−=    (Eq. II-2) 
 
La précision de la mesure de masse volumique est gérée par la balance qui permet d’effectuer les 
mesures de masse. La balance affiche une précision de 0,0001 g. 
 
2.1.2. Méthodes de caractérisation thermodynamique des huiles 
2.1.2.1. Mesure de concentration de vapeur saturante 
La pression de vapeur saturante est valable pour un liquide pur. C’est la pression exercée par les 
molécules de gaz au-dessus du liquide. Elle se mesure dans un système fermé à l’équilibre. Un liquide 
est d’autant plus volatil que sa pression de vapeur saturante est grande. Dans le cas des huiles, il ne 
s’agit pas d’un composé pur car la structure moléculaire des constituants du mélange est très 
diversifiée. C’est un ensemble de molécules de structure très proche contenant des résiduels de 
réactions (dans le cas des huiles minérales et synthétiques) lors de la conception (monomère) et/ou de 
l’épuration (solvant) de ces huiles. Ces résiduels sont généralement des petites molécules 
comparativement aux molécules qui constituent l’huile. Dans le cas de l’huile, cette mesure devient 
une « pseudo-mesure de pression de vapeur saturante ». Cependant, en fonction de la concentration 
des COV contenus dans l’absorbant, il est également possible de parler d’équilibre de partage 
gaz/liquide impliquant la constante de Henry ou soit de pression de vapeur saturante. La pression de 
vapeur saturante réfère à un système où l’huile contient beaucoup de COV condensés. A l’inverse, la 
notion d’équilibre de partage peut être utilisée lorsque la concentration en COV condensés est faible et 
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qu’un balayage à l’air pur permet d’éliminer rapidement le potentiel COV contenu dans l’huile. En 
général, le terme pression de vapeur est utilisé pour les huiles. Il a donc été décidé de mesurer ces 
pseudo-pressions de vapeur saturante pour les différentes huiles afin d’apporter des éléments de 
comparaison et d’améliorer le choix de l’huile. Cependant, les pressions partielles de vapeur saturante 
des huiles sont difficiles à déterminer de part la faible volatilité des liquides absorbants. Des 
COVmètres portables sont mis à disposition par la société Degrémont. Ils permettent une détection des 
teneurs en carbone de COV voisines du ppm. Ils permettent de déterminer la concentration de carbone 
organique volatil saturant. Le principe est simple et est décomposable en deux grandes étapes (voir 
figure II-8) :  
9 Etape 1 : il suffit d’introduire un volume connu de liquide absorbant dans les ballons 
utilisés pour la mesure de la constante de Henry. Une vive agitation à l’aide d’un barreau 
aimanté durant 20 minutes permet au vapeur d’huile de s’équilibrer ; 
9 Etape 2 : il s’agit ensuite de mesurer la concentration de vapeur qui est exprimée en 
carbone organique. 
La détermination de la concentration saturante est effectuée pour un ratio gaz/liquide comparable à 
celui utilisé lors d’un traitement par pulvérisation. Le respect de ce ratio permet d’avoir une idée sur la 
teneur éventuelle en COV de l’huile pour le gaz sortant.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-8 : Démarche expérimentale nécessaire pour la mesure de la concentration de vapeur 
saturante en terme de carbone de COV. 
 
La précision de mesure relative à cette méthode est de 10%. La précision est liée à celle du détecteur 
FID ainsi qu’à la rapidité de l’opérateur qui effectue les connexions.  
Air ambiant 
Etape 1 : 100 mL d’huile sous forte agitation 
pour saturer l’atmosphère 
Détecteur FID  
En ligne 
Etape 2 : Mesure de la concentration de 
vapeur saturante 
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2.1.2.2. Quantification des COV initialement contenus dans les huiles 
Selon le type d’huile, sa fabrication et sa stabilité à l’oxydation, à la température ou encore aux 
sollicitations mécaniques, les quantités de COV qui émanent de l’huile sont variables. C’est pourquoi 
il a été choisi de compléter la mesure de concentration de vapeur lors de la première utilisation avec 
des mesures de perte de masse par pesée au cours du temps sous l’action de la température ou d’une 
aération. Deux méthodes ont ainsi été employées pour apprécier la quantité de COV présente dans les 
huiles :  
9 Une première méthode consiste à faire buller de l’air ambiant avec un débit de 20 L.h-1 
dans un flacon contenant 30 g d’huile pure et de suivre l’évolution de la masse d’huile au 
cours du temps ; 
9 La seconde méthode consiste à utiliser une thermobalance, de chauffer 2,5 g d’huile à 
l’aide de la résistance chauffante à 50 et 100 °C afin de voir l’impact de la température sur 
la volatilité de l’huile via une mesure de pesée. 
 
2.1.2.3. Mesure de la constante de Henry 
La constante de Henry représente le partage d’un polluant COV pur entre une phase liquide et une 
phase gaz à l’équilibre thermodynamique. Deux types de méthodes sont utilisés pour déterminer cette 
constante : la méthode statique et la méthode dynamique. La méthode statique se fait dans une 
enceinte hermétique où les quantités de matière des trois entités en présence sont maîtrisées : liquide 
absorbant, air et COV. Poddar et Sirkar [19] ou encore Hadjoudj [20] utilisent la technique de l’espace 
de tête pour mesurer l’équilibre de Henry. Le liquide absorbant contient une concentration connue du 
COV et la phase gaz est analysée après avoir atteint l’équilibre. La seconde méthode est la méthode 
dynamique ; un gaz chargé avec un COV de concentration connue est dispersé à l’aide d’un contacteur 
gaz-liquide dans un récipient contenant le liquide absorbant. Les propriétés absorbantes du liquide 
induisent un abattement du COV entre l’entrée et la sortie du système de bullage. Puis, 
progressivement le liquide absorbant se sature à l’approche de l’équilibre de Henry. Une détermination 
de la quantité absorbée, par bilan matière sur la phase gaz, permet d’accéder à la constante de Henry. 
Dans ce cas de figure la phase gaz est la phase dispersée : C’est l’exemple des travaux de Heymes 
réalisés sur l’absorption du toluène dans une huile de silicone [21]. Dans d’autres cas, la phase gaz est 
la phase continue : C’est le cas du stripping mis en œuvre par Nlelsen and Olsen [22] où la phase 
liquide circule en circuit fermé. Dans cette étude, au vue des faibles teneurs employés en COV et la 
limite basse de détection, l’utilisation du mode statique a été choisie et adaptée. Contrairement à Podar 
et Sirkar, c’est la phase gaz qui contient une concentration connue en COV puis le liquide est ensuite 
injecté dans l’espace clos. Une analyse est effectuée avant et après la mise à l’équilibre permettant 
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ainsi d’accéder à la constante de Henry. Le protocole de mesure de constante de Henry « m » est le 
suivant (voir figure II–9) : 
9 La première étape consiste à mesurer la quantité de polluant dans le ballon avant 
l’introduction de l’absorbant. Le ballon doit être connecté d’une part à l’analyseur et d’autre 
part à l’effluent gazeux synthétique contenant le COV souhaité en concentration voulue. La 
pompe intégrée au système d’analyse FID suffit à aspirer le gaz vicié. L’analyse est effectuée 
en continu. Une fois la concentration stable, la composition du mélange dans le ballon est 
considérée homogène. Il faut ensuite isoler le système.  
9 La seconde étape consiste à établir un équilibre thermodynamique. Pour cela il faut introduire 
à l’aide d’une seringue le liquide absorbant via le septum présent sur le ballon. Le volume 
introduit d’absorbant est de 5 ml. Ce volume est suffisant pour quantifier l’abattement sur le 
polluant dans la phase gaz suite à son absorption par la phase liquide. Ce volume a été défini 
également pour ne pas provoquer de surpression lors de l’injection dans le ballon via le 
septum. Un agitateur magnétique et un barreau aimanté recouvert de téflon (pour éviter sa 
participation dans l’équilibre du système) sont utilisés pour augmeter la cinétique d’équilibre 
du système. Le ballon est placé dans une enceinte à température contrôlée. 
9 La troisième étape consiste à mesurer la quantité de polluant dans le ballon après 
l’introduction de l’absorbant. 20 minutes sont nécessaires pour s’assurer que le système est le 
plus proche possible de l’équilibre thermodynamique. Par un jeu de vannes, le contenu du 
ballon peut être analysé par le COVmètre. 
Il est ensuite possible de déterminer la constante de Henry « m » des COV entre l’air et un absorbant 
liquide à partir des mesures réalisées : 
 
x
ym =           (Eq. II-3) 
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[ ]éqCOV  : Concentration en COV mesurée à l’équilibre (ppm de carbone) 
[ ] éqavCOV  : Concentration en COV mesurée avant l’introduction de l’absorbant (ppm de carbone) 
airV  : Volume d’air dans le ballon (L) 
airMV  : Volume molaire de l’air à la température de travail (L.mol-1) 
absV  : Volume d’absorbant (L) 
absMV  : Volume molaire de l’absorbant à la température de travail (L.mol-1) 
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Des mesures de constantes de Henry ont également été réalisées à basses et hautes températures. Le 
protocole énoncé précédemment est valable dans les trois cas : température ambiante, température 
supérieure à la température ambiante et température inférieure à la température ambiante. Pour obtenir 
une valeur de la constante de Henry à une température supérieure à la température ambiante, le 
système est placé dans un four thermostaté pendant 30 minutes pour permettre d’équilibrer à nouveau 
le système. Lors de l’ouverture des vannes, un dégazage s’opère. Il a été estimé par le calcul que la 
perte de matière n’excédait pas 12 %. La perte n’est pas excessive et il peut être supposé que la mesure 
est suffisamment rapide pour que le système se maintienne dans les conditions de son équilibre 
lorsqu’il est sous pression. Dans le cas où il serait souhaitable de réaliser une mesure de constante de 
Henry à une température inférieure à la température ambiante, le système est placé dans un 
réfrigérateur pendant 30 minutes. Le refroidissement induit une diminution du volume et une 
dépression au sein du ballon entraînant une augmentation de la matière n’excédant pas 5 %. Pour 
rectifier ce problème, le ballon est remis à pression atmosphérique et la quantité de matière en phase 
gaz est corrigée lors de la détermination de la constante de Henry. 
La précision de mesure relative à cette méthode est estimée à 15%. La précision est liée à celle du 
détecteur FID, du type de COV employé, ainsi qu’à l’opérateur qui effectue les connexions.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre II   Matériel et méthodes 
 
 
135
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-9 : Démarche expérimentale nécessaire pour la mesure des constantes de Henry des COV 
partagés entre les huiles et l’air. 
 
2.2. Détermination des paramètres thermodynamiques et 
hydrodynamiques du système 
Pour réaliser l’outil d’aide au dimensionnement, il est nécessaire de réaliser une étude détaillée des 
caractéristiques thermo-hydrodynamiques qui permettront d’accéder aux coefficients de transfert dans 
les films gazeux et liquides du contacteur gaz-liquide mis en œuvre dans cette étude. Pour y parvenir, 
des mesures de surfaces d’échange, de taux de recouvrement et d’efficacité sont réalisés pour des 
conditions variables de débit de liquide, de débit de gaz, de taux d’émulsion ou encore de température. 
Etape 2 : Injection de l’absorbant 
et mise à l’équilibre du mélange 
Etape 1 : Homogénéisation du 
mélange  
Détecteur FID 
en ligne Air vicié 
Etape 3 : analyse du gaz après 20 min
Air ambiant 
Détecteur FID  
En ligne 
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2.2.1. Efficacité épuratoire et méthode de caractérisation thermodynamique 
Deux COVmètres portatifs de marque GE Panametrics sont mis à disposition par la société 
Degrémont. Un premier COVmètre est placé en amont du traitement et le second appareil est placé en 
aval du traitement. Les mesures de concentrations en entrée et en sortie de traitement se font en 
continu. Ces mesures permettent d’accéder aux efficacités et au bilan de matière du procédé. Un 
étalonnage journalier des appareils est effectué à l’aide d’une préparation d’un gaz étalon. Le gaz 
étalon est un mélange d’air synthétique 80/20 N2/O2 dans lequel est introduit une concentration 
maîtrisée de méthane 95 ou 200 ppm à ± 5 %. Les mélanges sont réalisés par la société Lindé gaz [23]. 
L’efficacité épuratoire EG est calculée grâce aux valeurs de concentrations mesurées en entrée Cge et 
sortie Cgs, elle caractérise la proportion de matière transférée durant le procédé d’absorption 
(Illustration figure II-10). 
 
e
se
G y
yy
E
)( −=          (Eq. II-5) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-10 : Principe de fonctionnement à contre-courant. 
 
2.2.2. Méthode physique de mesure de surface d’échange 
Dans cette étude a été développée une méthode physique de mesure des surfaces d’échange. Les 
expériences ont été réalisées dans une cabine de douche de 50 cm de côté et 2 m de hauteur. La 
pulvérisation du liquide est réalisée à l’aide d’une buse d’injection de type cône plein avec un angle de 
15°. La solution absorbante est pulvérisée dans la cabine. La première étape est le choix de l’éclairage. 
Dans notre cas, la vitesse des gouttes est très grande, la taille des gouttes est faible et le cône de 
pulvérisation est plein. Afin de déterminer le diamètre et la vitesse des gouttes, les images sont 
obtenues dans des conditions particulières. La camera est placée devant la cabine. La figure II-11 
présente le dispositif mis en place. L’éclairage puissant de 1000 W est diamétralement opposé à la 
camera vis-à-vis de la cabine. Un papier calque est disposé entre la lampe et la cabine afin de protéger 
Gs, ys     Le, xe 
Ge, ye     Ls, xs 
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les capteurs de la caméra et d’éviter les reflets. Pour obtenir des images de bonne qualité, l’étape 
primordiale est la sélection de l’ouverture du diaphragme, la fréquence d’acquisition et la vitesse du 
shutter électronique. La qualité des photos est un compromis entre le flou de bouger et le flou 
d’ajustement. Le flou de bouger est induit par la vitesse du phénomène observé. Il est nécessaire 
d’augmenter la fréquence d’acquisition en réduisant le champ de vision pour éviter ce flou. Cependant, 
la réduction du champ de vision est limitée par la taille et la vitesse du phénomène. En effet, il est 
impossible de suivre le trajet des gouttes si le champ de vision est trop petit. Le second paramètre 
permettant d’améliorer la qualité des images et de réduire le flou de bouger par modification de la 
vitesse du shutter électronique. L’augmentation de la vitesse du shutter permet de diminuer le flou de 
bouger mais augmente la quantité de lumière nécessaire. Une grande ouverture de diaphragme permet 
d’obtenir cette quantité de lumière nécessaire à la limitation du flou de bouger, mais une grande 
ouverture induit une petite profondeur de champ ce qui est défavorable pour l’estimation d’un grand 
nombre de gouttes nécessaire à l’obtention d’une bonne statistique.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-11 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la mesure de surface d'échange. 
 
 Le flou de mise au point est réalisé à l’aide d’un fil en nylon de 0,3 mm de diamètre, placé dans le 
champ d’observation afin de déterminer la vitesse et la distribution de taille des gouttes. Le fil de 
nylon est mis en tension entre le haut et le bas de la colonne là où il est souhaité de déterminer la 
vitesse et la distribution de taille des gouttes. Puisque l’épaisseur du fil est connue, il est possible d’en 
déduire la taille des gouttes et leur distribution. La figure II-12 présente un exemple de photographie 
obtenue avec la caméra rapide. Il est possible de mesurer la vitesse des gouttes grâce à la succession 
d’images, à la connaissance de la taille du fil et grâce à la vitesse d’acquisition. La figure II–12 
présente les deux grandeurs dpixel et Lpixel relevées en utilisant Visilog5® pour le calcul des diamètres et 
vitesses en utilisant les équations 6 et 7. Il est possible d’obtenir jusqu’à 1800 images par seconde avec 
Liquide absorbant Entrée gaz 
Papier calque 
Sortie gaz  
Caméra rapide 
Opérateur 
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notre camera rapide pour capturer les gouttes dont la vitesse d’éjection est de 10 m.s-1. Les images de 
bonne qualité sont analysées manuellement en utilisant le logiciel Visilog5®. L’analyse des images 
permet d’accéder aux tailles et aux vitesses le long de la colonne après traitement des données. En 
effet, la taille des gouttes, la vitesse terminale et le temps de relaxation sont variables et mènent à une 
distribution d’aire le long de la colonne. C’est pourquoi il est nécessaire de capturer les images le long 
de la colonne afin d’estimer l’évolution de la surface d’échange.  
 
pixel
pixel
g e
ed
d
.=           (Eq. II-6) 
 
pixel
nacquisitiopixel
g e
fel
U
..=          (Eq. II-7)  
 
gd  : Diamètre de goutte (m) 
Pixeld : Diamètre de goutte (pixel) 
e : Epaisseur du fil de nylon (m) 
Pixele   : Epaisseur du fil de nylon (pixel) 
acqf   : Vitesse d’acquisition de la caméra (images.s
-1) 
Pixell  : Distance parcourue par la goutte entre deux images (pixel) 
gU  : Vitesse de goutte (m.s
-1) 
 
Les formes des gouttes observées sont variables. A la sortie de la buse, comme c’est le cas pour la 
figure II-12, des formes diverses sont observées, et parfois difficiles à interpréter. Toutefois, la 
majeure partie des gouttes étant relativement petite, celles-ci sont de diamètre homogène. L’équation 
ci-dessous est utilisée pour la détermination du diamètre équivalent des gouttes de forme ovoïde (lg 
étant la largeur et Lg la longueur de la goutte ovoïde). 
 
3 2 ).( ggpixel Lld =          (Eq. II-8) 
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Figure II-12 : Exemples de photographies obtenues avec la caméra rapide (1181 images/seconde).Le 
point de mesure est situé à 15 cm sous le point d’injection de la buse. 
 
Pour des gouttes mesurées à plus de 15 cm sous le point d’injection de la buse, la forme d’équilibre 
obtenue est ovoïde. L’aire d’échange finale est donc décrite ci-dessous. L’équation II-9 définit la 
surface moyenne des gouttes rapportée au volume de la colonne en différents points z. 
 
∑ ⎟⎟⎠
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a
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0           (Eq. II-9) 
 
Le terme z étant la localisation du point de mesure réalisé par la caméra rapide. Le nombre total de 
gouttes de diamètre iz est alors le volume de liquide correspondant aux gouttes de diamètre iz divisé 
par le volume de la goutte de diamètre iz. Une fois le nombre total de gouttes de diamètre iz obtenu, il 
s’agit de déterminer la surface interfaciale que représentent ces gouttes de diamètre iz. 
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lpixel 
Epaisseur du fil de nylon 
= 3.10-3 m  
= 8 Pixels 
dpixel 
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La proportion volumique des gouttes de diamètre iz peut être exprimée comme suit : 
 
∑=
z
zz
zz
z
i
ii
ii
i
rx
rx
y 3
3
.
.
         (Eq. II-11) 
 
L’équation finale de détermination de la surface d’échange moyenne est la suivante : 
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L’analyse des images est réalisée manuellement par l’opérateur pour la détermination des diamètres et 
des vitesses de chute. 100 à 150 gouttes sont comptabilisées par condition opératoire. Pour l’étude 
statistique, ne sont comptabilisées que les gouttes possédant le couple « diamètre, vitesse ». Les photos 
ci-contre ne rendent pas compte de la netteté de l’imagerie. La distinction des gouttes nettes et floues 
est faite par l’opérateur, elle est bien visible lors du traitement par le logiciel adapté. C’est donc à 
l’opérateur de choisir les gouttes viables pour le traitement des données et de déterminer leur diamètre, 
leur vitesse de chute ainsi que leur netteté (en d’autres termes la présence de la goutte dans la 
profondeur de champ établi). Ainsi, 10 à 20 gouttes viables sont comptabilisées par image. Quant à la 
superposition des gouttes, elle est généralement peut présente car la profondeur de champ est estimée à 
quelques millimètres. 
  
VL  : Débit de liquide (m
3.s-1) 
ziv   : Vitesse de goutte de rayon i et sa position z dans la colonne (m.s
-1) 
zir   : Rayon de goutte selon sa position dans la colonne (m) 
cr   : Rayon de la colonne (m) 
zix  : Proportion en nombre de la goutte de diamètre i à la hauteur z de capture d’image 
ziy  : Proportion volumique de la goutte de diamètre i à la hauteur z de capture d’image 
z  : Coordonnée verticale de la camera lors de la capture d’images  (m) 
 
La précision de cette méthode est estimée à 20 %. Elle n’est pas excellente car elle dépend de 
conditions d’acquisition parfois très difficiles. Elle dépend de la détermination de la distribution de 
taille des gouttes et des vitesses de chute. Le comptage est effectué manuellement par l’opérateur. 
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2.2.3. Méthode chimique de mesure de surface d’échange 
La méthode au sulfite est couramment utilisée pour la détermination de l’aire interfaciale développée 
dans les contacteurs gaz-liquide [24] et [25]. Les conditions utilisées pour réaliser ce type 
d’expérimentation sont celles de la réaction du pseudo-premier ordre exposé dans le chapitre I 
paragraphe 2.1.6.4.  Pour pouvoir obtenir une réaction de pseudo-premier ordre, la concentration du 
réactif liquide dans le film doit être égale à la concentration dans la masse de liquide. La réaction doit 
répondre aux conditions suivantes Ha > 3 et Ha << Ei. Dans ces conditions, l’aire interfaciale est 
donnée par l’expression : 
 
1,A *C
a
kD LA
φ=°          (Eq. II-13) 
 
φ  : Le flux d’absorption d’oxygène (mol.m-3.s-1) 
ALD : Le coefficient de diffusion de A dans le liquide (m².s
-1) 
1k  : La constante cinétique de pseudo-premier ordre (s
-1)  
AC  : La solubilité du soluté A dans le liquide (mol.m
-3) 
 
Dans ces conditions expérimentales, les coefficients globaux sont pratiquement identiques aux 
coefficients partiels puisqu’une des résistances au transfert est négligée. Le flux d’absorption est 
indépendant de kL et dans ce cas l’aire interfaciale est obtenue par une mesure expérimentale du flux 
d’absorption. La quantité d’oxygène absorbée est déduite d’une analyse paramagnétique d’oxygène 
sur la phase gazeuse en entrée et sortie de colonne de pulvérisation. La réaction globale d’oxydation 
du sulfite de sodium par l’air est catalysée par le sulfate de cobalt, cette réaction s’effectue comme 
suit : 
 
−− ⎯⎯ →⎯+ + 24232 22 2 SOSOO Co       (Eq.II-14) 
 
La vitesse de cette réaction s’exprime par : 
 
[ ] [ ] [ ]qnm CoSOOkr +−= 2232 ..        (Eq. II-15) 
 
Les ordres partiels n, m, q et la constante cinétique k dépendent des conditions opératoires. D’après 
Laurent [26], l’ordre partiel n par rapport au sulfite est nul pour des concentrations de sulfite 
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comprises entre 0,4 et 0,8 mol.L-1. L’ordre partiel q par rapport au sulfate de cobalt vaut 1. La 
dépendance de k en fonction du pH nécessite également de maintenir le pH constant durant les 
expériences. La cinétique de la réaction d’oxydation des sulfites de sodium a été étudiée plus 
récemment par Benadda [27]. Cet auteur a mis en œuvre la réaction dans une colonne à bulles 
gazosiphon et il a déterminé l’ordre partiel m par rapport à l’oxygène, soit 1. Il propose également une 
expression de la variation de la constante k1 en fonction de la concentration du catalyseur : 
 
[ ]441 .10.5,5109,193 CoSok +=         (Eq. II-16) 
 
L’équation II-16 est donc applicable, pour des valeurs de concentration de sulfate de cobalt comprises 
entre 0,2.10-4 et 5.10-4 mol.L-1. En utilisant le même dispositif, Muller [28] a pu établir une corrélation 
entre la constante cinétique de la réaction d’oxydation et la température.  
 
1930.4,134 += Tk          (Eq. II-17) 
 
(k) : constante cinétique L.mol-1.s-1 
 
Le domaine de validité de l’équation II-17 vis-à-vis de la température est de 20 à 40 °C. La 
température T est exprimée en degrés Celsius. 
 
2.2.3.1. Détermination de la surface interfaciale d’échange en régime rapide 
Dans une étude plus récente, Kies [29] adopte les ordres partiels précédents pour l’oxydation du sulfite 
de sodium (m vaut 1, n vaut 0 et q vaut 1), et pose les exigences suivantes pour satisfaire les conditions 
d’une réaction de pseudo premier ordre : 
9 pH  = 8 
9 [ ]32SONa  = 0,3 à 0,8 mol.L-1 
9 [ ]4CoSO  = 5.10-4 mol.L-1 
 
Dans le cas d’une réaction en régime rapide défini par 3 < Ha < Ei/2 et E = Ha, le flux d’oxygène 
absorbé est donné par l’expression : 
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][*][ 422 CoSOkDOOa=φ         (Eq. II-18) 
 
[O2*] :  La solubilité de l’oxygène dans une solution de sulfite de sodium (mol.m-3) 
DO2 : La diffusivité de l’oxygène dans une solution de sulfite de sodium (m².s-1) 
Dans ce cas, l’absorption avec réaction chimique est supposée avoir lieu uniquement dans la colonne 
et non dans la cuve tampon. La cuve tampon est en écoulement parfaitement agité. La surface est alors 
exprimée ainsi : 
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       (Eq. II-19) 
 
VL   : Le volume de solution de sulfite de sodium utilisé en circuit fermé (m3) 
 
La concentration en oxygène dissout à saturation est calculée à partir de la loi de Henry : 
 
TRH
P
O O
..
*][ 22 =           (Eq. II-20) 
 
Les coefficients de diffusion ont été calculés par la relation de Nernst-Einstein. La constante de Henry 
a été estimée par la méthode de Van Krevelen et Hoftijzer [30]. Les expériences sont réalisées à 
contre-courant. Le liquide circule en circuit fermé, et la concentration en sulfite de sodium est analysée 
au cours du temps par iodométrie en utilisant une solution de thiosulfate afin de déterminer la courbe 
de variation de la concentration en sulfite en fonction du temps et d’en déduire la surface d’échange 
développée. La variation de la concentration en sulfite de sodium de la phase liquide est suffisamment 
faible pour être négligée. La phase gaz utilisée est l’air atmosphérique sec du réseau qui circule en 
circuit ouvert. La variation de la teneur en oxygène dans l’effluent gazeux lors de son passage à travers 
la colonne est considérée négligeable. Le pH de la solution est ajusté par addition d’acide 
chlorhydrique dans le bac tampon. Les ions sulfites de l’échantillon à doser sont oxydés par une 
solution d’iode : 
 
Chapitre II   Matériel et méthodes 
 
 
144
+−−− ++→++ OHISOIOHSO 3242223 223      (Eq. II-21) 
  
L’excès d’iode n’ayant pas réagi est dosé ensuite par le thiosulfate de sodium. 
 
−−− +→+ IOSIOS 22 2642232        (Eq. II-22) 
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Connaissant la quantité d’iode en excès, il est possible de retrouver la quantité d’iode qui a réagi avec 
le sulfite de sodium et ainsi en déduire la quantité de sulfite de sodium qui a réagi avec le dioxygène 
de l’air. Le protocole d’analyse est le suivant : 
9 1 ml de l’échantillon à doser est introduit dans un bécher ; 
9 Ajouter ensuite 20 ml de concentration 0,02 mol.L-1 de KIO3 à l’échantillon précédent, 
puis 10 ml de KI à 100 g.L-1, puis 2 ml d’acide sulfurique 5 N ; 
9 Du thiosulfate est ajouté à l’aide d’une burette dans le mélange (0,1 M) ; 
9 L’empois d’amidon est utilisé comme révélateur. Celui-ci confère une couleur bleue à 
l’iode qui devient incolore lorsqu’on atteint l’équilibre. 
La précision de cette méthode est estimée à 15 %. 
 
2.2.3.2. Mesure du taux de recouvrement des gouttes d’eau par l’huile 
Dans cette étude, a été développée une méthode chimique de mesure de taux de recouvrement qui 
découle de la méthode de mesure de surface d’échange développée dans la littérature. La mesure du 
taux de recouvrement est indispensable dans la distinction des phénomènes d’absorption à affinité 
hydrophile et d’absorption à affinité lipophile. Il existe des COV lipophiles-hydrophobes qui ont une 
affinité essentiellement pour l’huile, l’eau servant de support. A l’inverse il existe des COV 
hydrophiles-lipophobes qui ont une affinité essentiellement pour l’eau, l’huile faisant obstacle à 
l’absorption. Enfin, il existe des COV qui sont à la fois hydrophiles et lipophiles et qui ont une affinité 
pour l’huile et l’eau. La différence de diffusivité dans le milieu liquide et la variabilité des affinités 
nécessitent une distinction entre les deux types de surface d’échange. Une mesure trop globale 
induirait une erreur trop importante.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-13 : Profil schématique des gouttes d’émulsion huile dans l’eau. L’huile recouvre la goutte 
d’eau partiellement : taux de recouvrement de l’eau par l’huile. 
Surface occupée par l’eau 
Surface occupée par l’huile 
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La méthode utilisée pour déterminer le taux de recouvrement de l’huile (voir figure II-12) par l’eau est 
celle de la consommation de l’oxygène de l’air par la pulvérisation d’une solution de sulfite catalysée 
par une solution de sulfate de Cobalt. 
 
gouttesdestotaleSurface
huilelparoccupéeSurfacentrecouvremedeTaux '=      (Eq. II-23) 
 
En reprenant l’expression générale du bilan matière faisant intervenir le nombre d’unités de transfert 
appliqué côté gaz pour un système à contre-courant : 
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La résistance globale de transfert est : 
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1           (Eq.II-25)
  
Elle peut être décomposée de la façon suivante pour une émulsion d’huile dans l’eau : 
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α  : Le taux de recouvrement des gouttes d’eau par l’huile 
 
Sachant que le sulfite de sodium n’est pas soluble dans l’huile, le transfert est effectif uniquement sur 
la partie non couverte par l’huile. 
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eaum  : La constante de Henry du COV partagé entre l’air et le fluide absorbant (m=y/x) 
GE  : L’efficacité épuratoire calculée entre l’entrée et la sortie de la colonne de hauteur Z 
 
Les variables de l’équation 24 sont EG et α° lors d’une variation du taux d’émulsion. Le reste des 
paramètres forment une constante. Par conséquent, si les autres variables sont maintenues constantes, 
l’efficacité d’absorption chimique de la solution sur l’oxygène est fonction du taux de recouvrement. 
Cette méthode implique que la surface d’échange soit invariante entre une eau pure et une émulsion. 
En d’autres termes, le diamètre de goutte ne doit pas varier entre une solution aqueuse et les 
différentes émulsions.  
En conclusion, l’efficacité reflète le taux de recouvrement. La relation n’est pas sans erreur, mais il 
s’agit d’une première approche indispensable à la modélisation. La perte de transfert d’oxygène 
occasionnée par l’ajout d’huile est visible par une perte d’efficacité. La perte d’efficacité entre une 
expérience à l’eau et une expérience avec une émulsion ramenée à l’efficacité de l’expérience réalisée 
avec de l’eau donne la fraction de surface occupée par l’huile. 
 
eauG,
,eauG,
E
E émulsionGE−=α          (Eq. II-28) 
 
La solution de sulfite est suffisamment concentrée pour être utilisée en système fermé. La perte 
d’oxygène de l’effluent gazeux est analysée au cours du temps par un analyseur paramagnétique 
d’oxygène. Elle permet de calculer le fluxφ . La précision de cette méthode est estimée à 20 %. 
 
2.3. Méthodes de caractérisation de l’effluent in situ 
Cette partie concerne la caractérisation de l’effluent réel sur site avant et après traitement par une 
pulvérisation d’émulsion d’huile dans l’eau via le pilote transportable. La caractérisation de l’effluent 
fait appel à l’olfactométrie et à la mesure de composés odorants. L’olfactométrie se rapporte à 
l’identification d’odeurs par les muqueuses olfactives de l’homme alors que la mesure d’un composé 
odorant correspond à une analyse physico-chimique d’un composé ou d’un groupe de composés 
chimiques ayant des propriétés odorantes. Afin de réaliser des analyses olfactométriques et physico-
chimiques qui vont permettre de caractériser l’effluent [31], il est indispensable de réaliser des 
échantillons d’air selon des méthodes bien définies. Selon les cas, les prélèvements doivent être 
effectués avec ou sans pré-concentration de l’atmosphère étudiée.  
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Les techniques de mesure de ces paramètres analytiques peuvent être regroupées en trois catégories : 
9 Analyse directe d’un polluant en phase gazeuse in-situ ou après prélèvement d’un 
échantillon dans une poche inerte en tédlar ; 
9 Analyse d’un polluant après son piégeage spécifique en phase liquide (transfert gaz-liquide 
par barbotage), le polluant dosé étant rapporté au volume de gaz prélevé ; 
9 Analyse d’un polluant après son piégeage spécifique en phase solide (transfert gaz-solide 
par adsorption), le polluant dosé étant rapporté au volume de gaz prélevé. 
Dans le cas d’une analyse olfactométrique, le prélèvement est impérativement effectué sans pré-
concentration. Par contre, dans le cadre d’analyses physico-chimiques, lorsque les concentrations des 
constituants du mélange gazeux sont inférieures au seuil de sensibilité de l’appareil de mesure, une 
pré-concentration de l’atmosphère est alors nécessaire. Les polluants peuvent être concentrés par 
absorption, par adsorption ou encore par piégeage cryogénique. Des sacs constitués d’un polymère 
type Tedlar (polyfluorure de vinyle) sont utilisés pour les prélèvements sans concentration. Ces sacs 
sont inertes chimiquement et n’émettent pas d’odeur. L’échantillonnage est réalisé au moyen d’une 
valve et d’un système de pompage constitués d’un revêtement Téflon concernant les parties en contact 
avec l’air prélevé. Le Téflon est inerte et évite de dénaturer l’échantillon d’air. Les analyses peuvent 
être également réalisées in situ grâce à du matériel portatif qui mesure en ligne les polluants. Il s’agit 
généralement d’analyses globales ne permettant pas de détailler précisément l’effluent, c’est le cas de 
COVmètres portatifs employés dans cette étude. Les caractéristiques de chaque type d’ouvrage étant 
variables, diverses adaptations du principe général de prélèvement ont donc été développées sur la 
base des normes AFNOR NF X 43-104, X 43-300, NF X 44-052. Dans notre cas de figure, les 
prélèvements se font sur une source canalisée. Les prélèvements d’air odorants dans les conduits 
amont et aval de la colonne s’effectuent par piquage avec une canne de prélèvement, conformément 
aux prescriptions de la norme NF X 44-052.  
En effet, sur la base de cette norme décrivant initialement la méthodologie de prélèvement des 
poussières, le piquage de prélèvement est positionné de manière à s’affranchir des problèmes 
d’hétérogénéité provoqués par d’éventuelles turbulences dans la canalisation. Les échantillonnages 
sont également sujets à des discriminations stériques. La solution est donc de réaliser des prélèvements 
dits isocinétiques. Pour une canalisation assimilable à un cylindre simple, la distance en amont et en 
aval de la section de prélèvement doit être égale ou supérieure à cinq fois le diamètre de la canalisation 
comme le présente la figure II-14. Pour une canalisation coudée et placée de telle sorte que la direction 
de sortie des gaz soit parallèle au vent, la section de prélèvement doit être positionnée, en amont, à une 
distance supérieure ou égale à cinq fois le diamètre de la canalisation et, en aval, à une distance par 
rapport au coude, supérieure ou égale à deux fois le diamètre de la canalisation. 
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Figure II-14 : Position d’une section de mesure sur une canalisation [31]. 
 
La figure II–15 présente le schéma de prélèvement en amont et en aval de la station de traitement à 
l’échelle semi-industrielle. Toute intervention pour une mesure de polluants doit être faite en 
coordination avec le laboratoire réalisant les analyses. Un délai de planification de 2 semaines avant la 
réalisation des prélèvements est la plupart du temps exigé par les laboratoires sous-traitant, surtout 
pour les mesures d’olfactométrie qui nécessitent la présence d’un jury. 
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Figure II-15 : Schéma de prélèvement pour la caractérisation de l’effluent avant et après traitement 
par une émulsion 
1 Entrée liquide   2 Tour à vide  
3 Sortie liquide   4 Prélèvement isocinétique 
5 Entrée air vicié   6 Sortie air épuré  
7 Pompe à air   8 Poche Tedlar 
9 Cartouche de charbon actif 10 Sortie gaz échantillon adsorbé 
11 Bulleur + solution de DNPH 12 Analyseur composés soufrés 
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2.3.1. Analyse des aldéhydes et des cétones par une solution de DNPH 
Cette méthode permet d’analyser la présence de molécules d’aldéhyde et de cétone. Cette méthode 
[32] est d’autant plus efficace que les molécules d’aldéhyde et cétone sont petites. La méthode utilisée 
est basée sur la réaction des composés carbonylés avec la 2,4-Dinitro phénylhydrazyne (2,4-DNPH). 
Chaque composé carbonylé réagit en présence de DNPH en formant le dérivé de 2,4 
dinitrophénylhydrazone correspondant. La figure II-16 expose le principe de la réaction des aldéhydes 
et des cétones avec la DNPH. 
 
 
Figure II-16 : La 2,4-DNPH capte les aldéhydes et cétones en milieu acide pour donner les dérivés 
hydrazones. 
 
Les hydrazones formées seront ensuite désorbées et analysées par chromatographie en phase liquide 
avec détection UV. Pour prélever les aldéhydes, un système de barbotage avec une solution en milieu 
acide de DNPH est utilisé (voir montage figure II-17). 
 
Figure II-17 : Montage pour le piégeage des aldéhydes et cétones dans une solution de DNPH 
 
Pour ce type de montage, il est préconisé de régler le débit de barbotage à l’aide de la vanne pointeau 
sur le rotamètre à bille équipant la pompe. Mais, le débitmètre à bille étant placé à l’aspiration de la 
pompe à vide (Prelative < 0), la mesure lue sur le rotamètre est supérieure à la valeur réelle. Pour une 
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mesure des aldéhydes-cétones le débit recommandé est de 1 L.min-1 (débit lu = 2 L.min-1). Dans le cas 
particulier de la mesure des aldéhydes-cétones, si la température ambiante dépasse 15°C, les 
barboteurs doivent être refroidis afin d’éviter l’évaporation de l’acétonitrile, solvant de la DNPH. La 
glace peut être utilisée si un congélateur est disponible sur site ou il faut s’approvisionner en carbo-
glace. L’avantage de cette dernière est de se sublimer. Elle peut être utilisée dans des cartons sans 
risque de fuite de liquide. Toutefois, la température de la carbo-glace étant de -78 °C, cette dernière 
doit être manipulée avec des gants spécifiques et ne doit pas être en contact direct avec les barboteurs 
au risque de geler les condensats qui se forment au niveau du frité et donc de le boucher. La 
température est contrôlée dans le carton et maintenue entre 5 et 15° C. 
La détermination du volume de barbotage et de la durée de prélèvement est fonction des 
concentrations attendues.  
 
2.3.2. Analyse des COV spécifiquement adsorbables sur charbon actif 
Il s’agit d’un échantillonnage actif sur charbon actif. Une pompe permet de créer un courant gazeux 
dans la cartouche (conformément figure II-18). L’échantillonnage dure environ 2 heures. Le charbon 
qui est une matière organique activée et de structure très poreuse avec des surfaces d’échanges 
importantes, va adsorber sélectivement les polluants en présence. La désorption se fait ensuite grâce à 
une solution de CS2. Les composés sont ensuite analysés par GC-MS avec colonne apolaire car, en 
effet, le charbon actif adsorbe préférentiellement les composés apolaires.  
 
 
Figure II-18 : Montage pour le piégeage des acides gras volatils et autres composés organiques sur 
des tubes de charbon actif. 
 
Pour l’utilisation des tubes d’adsorption, le fournisseur préconise un débit de balayage de 1 à 1000 
mL.min-1. La vanne pointeau sur le rotamètre à bille équipant la pompe permet de réaliser un réglage 
du débit réel à 0.8 ± 0.1 L.min-1 (rappel : le débitmètre à bille étant placé à l’aspiration de la pompe à 
vide (Prelative < 0), la mesure lue sur le rotamètre sera environ de 1.6 L.min-1). Remarque précisée par 
le laboratoire sous-traitant : la température d’adsorption a peu d’influence sur le piégeage des 
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composés tant que l’on reste en dessous de 40° C ; au-delà, il y a risque de volatiliser les composés les 
plus légers. 
 
2.3.3. Analyse en ligne de composés soufrés 
Le chromatographe en ligne de composés soufrés est un appareil portable, compact et autonome. Il 
dispose en effet de sa propre réserve de gaz vecteur et d’une batterie rechargeable permettant une 
autonomie d’une dizaine d’heure. L’utilisation d’une bouteille d’air FID de type B10 pour charger le 
chromatographe assure une autonomie d’au moins un mois. Le chromatographe Voyager se compose 
de 3 colonnes et d’un détecteur à photo-ionisation (Photo-Ionisation Detector dit PID) par UV. 
Deux méthodes de mesure distinctes permettent d’analyser les composés H2S, méthylmercaptan, 
éthylmercaptan et DMS d’une part et les composés DMS et DMDS d’autre part. Les gammes de 
mesure de ce chromatographe sont les suivantes : 
9 H2S : 0.02 à 35 ppm ; 
9 Méthylmercaptan : 0.02 à 10 ppm ; 
9 Ethylmercaptan : 0.02 à 10 ppm ; 
9 DMS : 0.02 à 10 ppm ; 
9 DMDS : 0.02 à 10 ppm. 
L’étalonnage est réalisé à l’aide d’un banc à perméation avec des tubes à perméation calibrés fournis 
par la société Calibrage ou à l’aide d’une bouteille de gaz comprimé contenant un mélange des 5 
composés soufrés. La durée d’un étalonnage est de l’ordre de 2 heures par méthode. 
Les expérimentations en cours permettront prochainement de déterminer la solution la plus simple et 
la plus fiable pour étalonner le chromatographe. Le matériel nécessaire à l’utilisation du 
chromatographe est le suivant : 
9 Chromatographe ; 
9 Ordinateur avec le logiciel d’exploitation du chromatographe (SiteChart) ; 
9 Bouteille d’air synthétique (utilisé comme gaz vecteur) ; 
9 Pour l’étalonnage, des tubes à perméation calibrés et un banc à perméation, ou une bouteille 
étalon et un système de dilution ; 
9 Pour une question de fiabilité de la mesure, il est impératif d’utiliser des tuyaux et raccords en 
téflon. 
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2.3.4. Analyse olfactométrique du nombre d’unité d’odeur 
Un grand nombre de molécules commencent à être odorantes pour des concentrations nettement 
inférieures aux seuils de détection des appareils de mesure les plus performants. C’est pourquoi 
l’olfactométrie est basée sur le seul capteur d’odeur suffisamment sensible : le nez [31]. 
L’olfactométrie fait intervenir 3 types d’analyse : 
9 Le niveau d’odeur ou concentration d’odeur exprimé en fonction du facteur de dilution au 
seuil de perception ; 
9 L’intensité odorante exprimée par rapport à une gamme étalon ; 
9 La qualité de l’odeur par une description des évocations. 
Ces mesures psychophysiques reposent sur l’utilisation d’un jury de nez. Pour la constitution d’un jury 
de nez, les normes françaises conseillent de travailler avec au moins 6 sujets pour effectuer des 
mesures de concentration d’odeur (NF X 43-101). La mesure du niveau d’odeur consiste à déterminer 
la concentration d’odeur, exprimée en unités standards d’odeur. Dans les deux cas, l’atmosphère 
odorante à analyser est individuellement présentée aux membres du jury de nez, après avoir été diluée 
avec un gaz inodore (azote ou air filtré sur charbon actif). Par des essais successifs, la méthode 
implique la recherche d’une dilution permettant de ramener l’odeur au niveau du seuil de perception, 
c’est-à-dire la dilution pour laquelle la probabilité de perception de l’odeur est égale, par convention, à 
50 %. La concentration ou niveau d’odeur correspond alors à ce facteur de dilution permettant de 
ramener l’odeur au niveau du seuil de perception. 
 
 
 
Figure II-19 : Montage pour l’échantillonnage de gaz. 
 
Pour ce type de montage, le gaz à analyser est véhiculé à travers la pompe. Il est donc impératif 
d’utiliser une pompe avec une membrane téflon. Le débit à régler avec la vanne pointeau sur le 
rotamètre à bille équipant la pompe doit être adaptée à la durée de prélèvement souhaitée et au volume 
de la poche utilisée. Dans le cas d’une mesure d’olfactométrie, le laboratoire d’analyse impose 
l’utilisation de poches tedlar munies de 2 raccords inox pour respecter les conditions d’étalonnage de 
l’olfactomètre. Un volume de 10 L est requis dans le cas d’une analyse d’olfactométrie (sac tédlar 
distinct). 
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2.3.5. Analyse détaillée de l’effluent par spectrométrie de masse 
La spectrométrie de masse est une technique physique d'analyse permettant de détecter et d'identifier 
des molécules d’intérêt par mesure de leur masse mono-isotopique. De plus, la spectrométrie de masse 
permet de caractériser la structure chimique des molécules en les fragmentant. Son principe réside 
dans la séparation en phase gazeuse de molécules chargées (ions) en fonction de leur rapport 
masse/charge (m/z). La SM comporte initialement une source d’ionisation suivie de plusieurs 
analyseurs qui séparent les ions produits selon leur rapport m/z, d’un détecteur qui compte les ions et 
amplifie le signal, et enfin d’un système informatique pour traiter le signal. Le résultat obtenu est un 
spectre de masse représentant les rapports m/z des ions détectés selon l’axe des abscisses et 
l’abondance relative de ces ions selon l’axe des ordonnées.  
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Chapitre III - Choix de l’huile et dimensionnement 
d’une tour à pulvérisation 
 
 
 
Le choix de l’huile absorbante est l’élément clé du procédé envisagé. Ce choix repose sur des aspects 
techniques, économiques et de sécurité. Il s’agit du premier objectif de ce troisième chapitre. Cette 
partie de l’étude s’attache à tester différentes huiles afin d’effectuer un choix adapté au cahier des 
charges établi dans ce travail. Le choix de l’absorbant passe par la détermination du potentiel polluant 
et du potentiel absorbant des huiles.  
Le choix de l’absorbant conduit ensuite au second objectif de ce chapitre qui est la présentation du 
dimensionnement à l’échelle semi-industrielle d’un pilote transportable sur site industriel. Le 
dimensionnement est également supporté par une première mise en condition de traitement effectuée 
dans un pilote rattaché au laboratoire. Le pilote transportable fait l’objet d’une caractérisation 
thermodynamique et hydrodynamique dans le chapitre suivant. 
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1. Orientations du cahier des charges 
Pour mener à bien ce projet, il a été nécessaire d’établir le cahier des charges relatif au choix de 
l’huile. Dans ce travail, une émulsion d’huile dans l’eau constitue l’absorbant retenu pour laver le gaz 
polluant contenant les COV. Les critères utilisés pour déterminer si un absorbant est à retenir dans le 
procédé envisagé, sont les suivants : 
9 Les caractéristiques physico-chimiques de l’huile : les propriétés de l’huile doivent offrir la 
possibilité de former avec l’eau une macro-émulsion stable lors de la pulvérisation. 
L’émulsion doit fournir la surface interfaciale d’échange la plus intéressante possible ;  
9 La viscosité de l’huile : elle doit être la plus faible possible pour limiter les consommations 
énergétiques lors du transport de l’absorbant. Une faible viscosité de l’huile est également 
synonyme d’une bonne diffusivité des COV au sein du liquide ;  
9 La solvatation de l’huile par l’eau : elle doit être faible afin de ne pas polluer l’absorbant 
aqueux. Dans le procédé envisagé, l’eau doit être extraite après désémulsification pour 
alimenter le système en eau fraîche. Le renouvellement du fluide aqueux peut entraîner une 
perte de quantité de matière si l’huile est trop soluble ; 
9 L’huile doit être non-toxique pour le manipulateur et pour l’environnement ; 
9 L’absorbant ne doit pas posséder de caractère inflammable, corrosif ou encore explosif ; 
9 La pression de vapeur saturante : Cette pression partielle doit être la plus faible possible pour 
ne pas souiller l’effluent gazeux plus qu’il ne l’est. La pollution occasionnée par les huiles ne 
doit pas dépasser 1 ppm de carbone organique car les teneurs en COV des effluents gazeux 
visés peuvent être très faibles (de l’ordre d’une vingtaine de ppm de carbone organique) ; 
9 La constante de Henry du polluant partagé entre l’air et l’huile : Cette constante doit être la 
plus faible possible. Elle traduit une bonne solubilité du polluant dans la phase liquide. Cette 
constante de Henry reflète ainsi la capacité absorbante du fluide ; 
9 La stabilité thermique de l’huile : Elle doit être élevée pour ne pas produire de COV 
supplémentaires en cours d’utilisation. Elle est nécessaire dans le cas d’une régénération de 
type thermique. Durant cette étude, des tentatives de régénération ont été réalisées à l’aide 
d’un procédé innovant de séparation gaz-liquide. Les expériences réalisées ne sont pas 
exposées dans ce travail car pour le moment elles n’ont pas abouti à des résultats 
techniquement satisfaisants ; 
9 La résistance mécanique : elle doit être suffisamment bonne pour que l’huile ne produise pas 
de COV supplémentaires en cours d’utilisation. L’huile doit résister mécaniquement lors de 
son passage dans la buse, la pompe et les installations nécessaires à la régénération. Les huiles 
Chapitre III                                               Choix de l’huile et dimensionnement d’une tour à pulvérisation 
  
- 
154
minérales synthétiques sont des huiles qui ont été élaborées pour résister à la contrainte 
mécanique et thermique et font l’objet d’une attention particulière ; 
9 La stabilité chimique de l’huile vis-à-vis de l’oxygène : l’huile ne doit pas être facilement 
oxydable ou bien dégradable afin de s’assurer qu’elle ne produira pas de COV 
supplémentaires en cours d’utilisation. Par ailleurs, les huiles insaturées sont sensibles aux 
attaques bactériennes ; 
9 Enfin, le prix de vente doit être le plus faible possible. 
En conclusion, le cahier des charges est composé de multiples paramètres et il est difficile de pondérer 
l’importance de ces paramètres. Toutefois, le premier paramètre essentiel est le potentiel polluant des 
huiles. Si l’huile sélectionnée remplit les conditions de stabilité, d’émanation et de protection pour 
l’homme et son environnement, le choix sera ensuite basé sur un compromis regroupant l’ensemble 
des autres paramètres. 
 
2. Huiles présélectionnées 
Une présélection, basée sur la bibliographie et les informations contenues dans les fiches techniques 
des producteurs d’huile, a permis de définir six types d’huile d’origine et composition différentes. Les 
principaux paramètres relevés lors de la présélection sont la pression de vapeur saturante, la viscosité 
et le prix d’achat. La pression de vapeur doit être la plus faible possible. Il ne faut pas que l’huile 
produise plus de COV qu’elle en absorbe. Il est à noter également que la viscosité intervient de 
manière inversement proportionnelle dans la valeur du coefficient de diffusion du COV dans la phase 
liquide. Par conséquent, une faible viscosité favorise la diffusion ainsi que les coefficients de transfert 
qui en découlent. De plus, une faible viscosité réduit les consommations énergétiques lors du transport 
du fluide. Cependant, une faible viscosité est également synonyme de fragilité de la structure 
moléculaire et peut-être synonyme d’émanation de COV. Enfin, les quantités d’huile à pulvériser sont 
importantes et nécessitent donc un prix raisonnable. Le tableau III-1 regroupe les valeurs de viscosité, 
pression de vapeur saturante et prix de ces huiles. Les huiles présélectionnées sont d’origine végétale, 
minérale ou synthétique. Leur domaine d’utilisation intervient également dans la présélection, comme 
c’est le cas des huiles thermiques (PAO et silicone) réputées pour leur résistance aux contraintes 
mécaniques et thermiques. Pour chacune d’entre elles, des points précis ont amené à faire ce choix. 
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Tableau III-1 : Caractéristiques des six types d’huile présélectionnées. 
 
Critères de 
choix 
Huile 
de 
tournes
ol 
Huil
e 
blan
che 
Huile 
PEG-
DBE 
Poly-
alpha-
oléfine 
(PAO) 
Huile 
de 
silicon
e 
Microémuls
ion 
Fournisseu
rs 
Produit 
aliment
aire 
commu
n 
Sociét
é 
Aiglon
Soci
été 
Claria
nt 
Revend
eur Boc 
Edwards 
Société 
Bluesta
r 
Société 
Castrol 
Tension de 
vapeur (Pa) 
- - 0,120°C 1.10-525°C 
1,33200°
C 
- 
Viscosité 
(mPa.s) 
50-
5620°C 
25-
3525°C 
420°C 9822°C 34025°C - 
Prix 
(€/L) 
0,5 2,5 – 3 11 43 2,75 7 
 
Les critères de choix qui ont conduit à retenir ces huiles sont les suivants :  
9 L’huile alimentaire est une huile facilement disponible et la moins chère du marché ; 
9 L’huile blanche répond à des normes de la pharmacopée européenne en terme de qualité. Cette 
huile n’est pas chère et est peu visqueuse ; 
9 La PEG-DBE est une huile utilisée en l’état comme absorbant pour l’épuration d’effluent 
gazeux. Cette huile, contrairement aux autres PEG, est peu soluble dans l’eau ; 
9 La PAO possède une forte résistance mécanique et thermique. Cette huile est réputée pour sa 
très faible pression de vapeur saturante et sa grande pureté ; 
9 L’huile de silicone possède une forte résistance mécanique et thermique. Cette huile est 
réputée pour sa faible pression de vapeur saturante ; 
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9 La microémulsion a l’avantage de ne pas nécessiter de sollicitation mécanique pour former 
l’émulsion et induit une faible viscosité de mélange. 
 
Les molécules reportées dans la littérature comme les PEG (polyéthylène glycols) n’ont pas été 
retenues car elles sont solubles dans l’eau. Ces molécules ne rentrent pas dans les critères d’admission 
du procédé envisagé (traitement par émulsion avec séparation pour permettre une régénération de 
l’huile). De plus, elles sont classées facilement biodégradables [1]. Les phtalates n’ont pas également 
été retenus car ils ont donné lieu à diverses inquiétudes. Il a été mis en évidence des propriétés 
toxiques pour la reproduction ainsi qu’un caractère cancérigène de certains phtalates sur le rongeur 
lors de tests pratiqués pour évaluer le risque pour l'homme [2]. Le di(2-ethylhexyl) adipate (DEHA) 
n’a pas été retenu non plus. Il n’est pas à classer comme dangereux pour la santé ou pour 
l’environnement, mais selon la fiche toxicologique de l’IPCS [3], il est indiqué que la substance peut 
être absorbée par l'organisme par inhalation de ses vapeurs. Des effets sont possibles sur le foie et sur 
le système nerveux central. La substance est également irritante pour les yeux.  
Si certaines huiles ont été éliminées pour des raisons de santé, d’autres ont été sélectionnées pour une 
ou plusieurs raisons technico-économiques. Cependant, les données fabricant ne permettent pas de 
valider ce choix d’un point de vue de la faisabilité technique lors de la mise en condition 
(pulvérisation). En effet, les pressions de vapeur ne sont pas toutes disponibles et les constantes de 
Henry sont inconnues. De plus, il faut évaluer concrètement ce que représentent ces tensions de vapeur 
lors de la mise en œuvre du procédé. C’est pourquoi, il a été entrepris une étude du potentiel polluant, 
suivi d’une étude du potentiel absorbant, afin de poursuivre la sélection. 
 
3. Production de COV par les huiles 
La grandeur déterminante dans les procédés d’absorption est la constante de Henry qui doit être la plus 
faible possible. Cette grandeur thermodynamique traduit la capacité absorbante des huiles vis-à-vis 
d’un COV. Cependant, avant de réaliser des mesures de constantes de Henry, il est nécessaire de 
déterminer la charge initiale de COV que contiennent les huiles. Plusieurs méthodes ont été employées 
pour définir cette charge polluante propre à l’huile : 
9 La mesure de concentration de vapeur ; 
9 La perte de masse d’un échantillon d’huile neuve au cours du temps sous l’influence de la 
température ; 
9 La perte de masse d’un échantillon d’huile neuve au cours du temps sous l’influence d’une 
aération prolongée. 
Ces méthodes sont décrites dans le chapitre II de ce mémoire intitulé « Matériel et méthodes », 
paragraphe 2.1.2. 
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3.1. Mesure de concentration de vapeur à l’équilibre 
Les tours de lavage de la filière de désodorisation utilisent des réactifs chimiques qui permettent de 
renouveler les capacités absorbantes du liquide de lavage. Les valeurs du rapport du débit liquide sur 
le débit de gaz Lv/Gv communément employées dans le domaine du traitement des eaux usées (tour de 
lavage chimique) sont alors comprises entre 1 et 5 litres de liquide par m3 de gaz. De manière plus 
large dans l’industrie, ce rapport peut atteindre jusqu’à 20 L.m-3. Une première expérience d’épuration, 
mettant en œuvre une pulvérisation d’émulsion d’huile alimentaire pour traiter de l’air pollué par du 
toluène, a été réalisée dans la colonne rattachée au laboratoire. Cette expérience a donné une efficacité 
de traitement de l’ordre de 80 % pour un rapport Lv/Gv de 23 litres d’huile par mètre cube de gaz. Ce 
rapport volumique dans la colonne a été conservé pour réaliser des mesures dans les ballons de 4,4 
litres avec l’huile neuve. L’huile introduite dans les ballons (conservation du ratio gaz/liquide 
précédent) est soumise à une forte agitation (utilisation d’un barreau aimanté et d’un agitateur 
magnétique) pour équilibrer au plus vite le système gaz-liquide (le gaz étant propre à l’origine). Dans 
une certaine mesure, ce système (gaz-liquide dans le ballon) est représentatif de la pression de vapeur 
maximale que peut induire l’huile lors du traitement dans la colonne. Cependant, dans le cas réel d’un 
traitement dans la colonne, la dégradation due à la sollicitation mécanique de l’huile par la pompe et la 
buse peuvent induire la production de COV par l’huile. La sollicitation mécanique n’est donc pas 
impliquée dans cette méthode de mesure. Le tableau III-2 donne les valeurs de concentration de 
vapeur à 20 °C et 50 °C du système mis en place. Il est nécessaire de préciser que les analyses donnent 
des valeurs de concentration exprimées en ppm de carbone organiques associées à des molécules de 
structures inconnues. Les analyses ne reflètent donc pas exactement la pression de vapeur. Néanmoins, 
cette façon de faire permet de définir le potentiel polluant pouvant être émis par les huiles en terme de 
carbone organique. Les valeurs du tableau III-2 sont obtenues après retranchement du résiduel de COV 
contenu naturellement dans l’air (de l’ordre de 1 ppm). 
  
Tableau III-2 : Concentrations de vapeur des huiles à 20 et 50 °C lors d’une première utilisation. 
 
Critères de 
choix 
Huile 
de 
tourn
esol 
Huile 
blanc
he 
Huile 
PEG-
DBE 
Poly-
alpha
-
oléfi
ne 
Huile 
de 
silico
ne 
Micro-
émulsi
on 
Concentration 3,7 4,3 40,3 0,9 3,5 870 
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de vapeur (ppm 
C) 
A 20 °C 
Concentration 
de vapeur (ppm 
C) 
A 50 °C 
9,4 14,8 148,7 2,2 8,6 2542 
 
 
 
Le tableau III-2 montre que toutes les concentrations sont supérieures à 1 ppm. Il s’agit de la limite 
fixée précédemment pour effectuer le choix de l’huile. Il ne faut pas oublier que dans cette technique, 
la détermination des concentrations de vapeur se fait à une échelle de temps bien supérieure à celle 
utilisée dans la tour de pulvérisation. Dans ces expériences, l’équilibre de saturation est atteint au bout 
de 20 minutes alors que le temps de contact gaz-liquide est de l’ordre de la seconde dans la tour de 
pulvérisation. Néanmoins, les résultats permettent d’ores et déjà de faire une distinction entre les 
huiles sélectionnées dans cette étude. A 20°C, deux classes d’huile apparaissent : une première classe 
présentant des concentrations inférieures à 5 ppm de carbone organique et une seconde classe 
présentant des concentrations supérieures à 40 ppm de carbone organique. Parmi les concentrations 
inférieures à 5 ppm, sont présentes : 
9 L’huile de tournesol : elle semble être intéressante. Cependant une investigation plus poussée 
s’impose quant à son potentiel polluant lors d’une mise en condition de traitement. A quel 
point cette huile est-elle sensible à l’oxydation et est-elle dégradable ? La température ne 
semble pas non plus trop l’handicaper ; 
9 L’huile blanche est intéressante mais son potentiel polluant doit être envisagé pour de plus 
fortes températures ;  
9 La PAO semble la moins chargée en COV dans cette première partie de l’étude, mais il faut 
rappeler que son prix est excessif (la régénération devient alors incontournable) Les fortes 
températures ne lui sont pas défavorables ; 
9 L’huile de silicone relargue légèrement des COV, mais il s’agit certainement d’une pollution 
liée à la première utilisation. Les fortes températures ne lui sont pas défavorables. 
Parmi les concentrations supérieures à 40 ppm, sont présentes : 
9 La PEG-DBE : elle génère trop de COV pour les conditions imposées par l’étude, bien qu’il 
s’agisse déjà d’une huile utilisée dans le traitement d’air vicié. L’utilisation de cette huile est 
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possible, mais elle requiert des concentrations de polluants plus fortes à traiter. La température 
semble handicaper fortement ce type d’huile ; 
9 La microémulsion génère beaucoup trop de COV. Cette huile est inutilisable dans les 
conditions de concentration imposées par le cahier des charges. La température est un 
handicap très important pour cette huile. 
De manière générale, le tableau III-2 met en évidence l’impact négatif de la température sur la 
production de COV par les huiles. Une augmentation de la température induit un relarguage de COV 
par les huiles. La température du gaz à traiter conditionne donc le choix de l’huile. Cependant, les 
huiles qui relarguent trop de COV à 50 °C, comme la PEG ou encore l’huile blanche, ne sont pas 
obligatoirement toutes écartées car leur utilisation peut être viable pour de plus faibles températures. 
Enfin, ce type d’analyse ne reflète que le potentiel polluant d’une huile neuve lors de sa première 
utilisation. Le procédé évoqué dans cette étude doit fonctionner en circuit fermé avec régénération de 
l’huile ce qui implique qu’une huile qui relargue trop dans un premier temps peut être acceptée dans 
un second temps si elle se décharge rapidement de son potentiel polluant. D’où l’intérêt de 
l’évaluation de la perte de masse au cours du temps. 
 
3.2. Perte de masse lors d’une aération  
Les huiles selon leur provenance (naturel, synthétique…) peuvent avoir des comportements variables 
en terme de potentiel polluant. Elles possèdent toutes un capital de COV différent et le relarguent de 
manière différente. Par exemple, certaines relarguent dans un premier temps mais finissent par ne plus 
rejeter de COV après avoir fini de se décharger. Dans l’optique d’une régénération, ce type d’huile est 
acceptable, même si une première utilisation ne lui est pas forcément favorable. Dans d’autres cas 
l’huile diffuse des COV en permanence. Si elle persiste à relarguer des COV en trop grande quantité, 
celle-ci sera jugée non valable. La mesure de perte de masse sous aération permet donc de quantifier 
les proportions de COV que contiennent les huiles. Un débit d’air égal à 20 L.h-1 bulle dans un flacon 
contenant environ 30 g d’huile pure. La figure III-1 met en évidence la perte de masse observée par 
bullage au cours du temps pour différentes huiles.  
Pour les différentes huiles étudiées, trois catégories sont distinguées. La première catégorie regroupe 
les huiles qui ne relargaguent pas ou dont le relargage n’est pas visible dans les conditions de la 
méthode employée : 
9 L’huile PAO ne perd pas de masse selon les conditions d’analyse. La charge polluante est 
donc très faible. Seule la méthode de mesure de concentration de vapeur permet de détecter 
des COV. Elle rejette donc des COV à la première utilisation en très petite quantité. Cette 
huile est reconnue pour sa pureté et sa très faible pression de vapeur ;  
9 L’huile de silicone tout comme l’huile PAO, est reconnue pour sa faible pression de vapeur. 
Sa charge polluante n’est pas visible dans les conditions de l’analyse. Le résultat obtenu 
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précédemment pour la concentration de vapeur est une pollution observable lors d’une 
première utilisation. Le résultat précédent des concentrations de vapeur est jugé sans 
conséquence pour une mise en condition de traitement. 
La seconde catégorie est formée par les huiles dont le relargage est visible dans les conditions 
d’analyse et qui finissent par ne plus relarguer de COV après 30 heures d’aération : 
9 L’huile de tournesol relargue modérément et finit par se débarrasser de sa charge polluante au 
bout de deux jours (perte de 0,1 % de sa masse), mais son potentiel biodégradable peut amener 
à un relargage ultérieur ; 
9 L’huile blanche contient moins de COV que l’huile de tournesol. Une décharge complète du 
potentiel polluant après deux jours (perte de 0,07 % de sa masse) est observée.  
La dernière catégorie regroupe les huiles qui relarguent en continu sur la durée de la mesure : 
9 L’huile PEG-DBE, qui ne peut être utilisée selon le cahier des charges établi, semble très 
volatile puisqu’elle poursuit sa volatilisation après 5 jours (perte de 0,23 % de sa masse) ; 
9 Il est à signaler que la microémulsion a été soumise à la même méthode d’analyse de perte de 
masse sous aération. Elle fait état d’une importante perte de masse, 8 % sous deux jours, c’est 
pourquoi elle n’apparait pas sur la figure III-1. 
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Figure III-1 : Evolution de la masse d’huile de tournesol, PAO, huile blanche, PEG-DBE et huile de 
silicone 47v350 au cours du temps sous aération continue. 
 
Cependant, cette méthode ne décrit pas complètement le comportement de l’huile au cours du temps. 
L’expérience est ici limitée à un phénomène de désorption physique à court terme. Il aurait été 
intéressant d’envisager de mettre en œuvre des méthodes de biodégradabilité. La biodégradation de 
l’huile induit la production de COV qui ne serait pas souhaitable. Dans le cas de l’huile alimentaire, il 
aurait été intéressant de mesurer ce potentiel de production de COV issu de la biodégradation. En ce 
qui concerne l’huile blanche Aiglon, l’huile de silicone et la PAO, elles sont jugées difficilement 
oxydables par les micro-organismes. A défaut d’une étude de biodégradabilité, des mesures de perte 
de masse sous sollicitation thermique ont été réalisées.  
3.3. Perte de masse sous sollicitation thermique 
La mesure de perte de masse sous sollicitation thermique permet de quantifier les proportions de 
polluants/COV que contiennent les huiles à des températures plus importantes telles que 50 et 100 °C. 
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Cette méthode permet également de rendre compte de la stabilité thermique de cette huile. La figure 
III.2 met en évidence la perte de masse des huiles au cours du temps. 
 
 
Figure III-2 : Suivi de la perte de masse cumulée des huiles en fonction du temps à 50 et 100 °C 
 
L’huile de silicone et la PAO sont thermiquement stables sur le domaine de température étudié. Leur 
charge de COV est nulle dans les conditions de l’expérimentation. L’huile alimentaire ne semble pas 
relarguer plus de COV que l’huile de silicone et est résistante à la température. Pour l’huile blanche, 
une perte de masse progressive à 50 °C atteignant 0,28% en masse après 6 h d’exposition thermique 
est observée. Une exposition les jours suivants a montré qu’elle perdait de la masse en continu. Cette 
huile ne semble donc pas être utilisable à 50°C et encore moins à 100 °C. A 100°C, l’huile est 
hautement volatilisée, elle est même carbonisée. 
En guise de conclusion, les méthodes employées sont jugées complémentaires. Elles permettent de 
rendre compte du potentiel polluant de chacune des huiles sous différentes conditions. Un exemple 
important est celui de l’huile de silicone 47v350 qui par la méthode de tension de vapeur, montre un 
potentiel polluant comparable à l’huile blanche alors que la méthode par aération et par chauffage 
montre un potentiel polluant moindre. D’autre part, à l’issue de ces mesures, certaines huiles, comme 
l’huile microémulsifiante ou encore l’huile PEG-DBE, sont jugées inutilisables dans les conditions 
imposées par l’étude. Cependant, ces méthodes ne rendent pas compte entièrement du potentiel 
polluant des huiles. Les sollicitations mécaniques d’une pompe et d’un système de pulvérisation 
peuvent produire une dégradation de l’huile et donc une production de COV supplémentaire. Il serait 
également intéressant d’évaluer la biodégradabilité de ces huiles. 
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4. Etat de la première sélection 
L’investigation sur le potentiel polluant des huiles ayant été effectuée, voici un premier bilan sur les 
huiles sélectionnées :  
9 L’huile de tournesol est potentiellement intéressante. Mais une étude doit être envisagée sur 
son potentiel biodégradable ; 
9 L’huile blanche est potentiellement intéressante mais se limite à des faibles températures ; 
9 La PEG-DBE doit être utilisée pour des concentrations plus fortes de polluant à traiter et pour 
de faibles températures pour éviter sa volatilisation. L’investigation de son potentiel absorbant 
ne sera pas abandonnée car son application peut-être intéressante dans le cas d’effluents plus 
concentrés ; 
9 La PAO est techniquement intéressante mais elle est onéreuse. Son potentiel doit maintenant 
être investigué ; 
9 L’huile de silicone est potentiellement intéressante, robuste à la température mais reste très 
visqueuse (coût énergétique, mauvaise diffusivité probable des polluants et échauffement du 
fluide absorbant défavorable à l’équilibre thermodynamique) ; 
9 L’huile formant des microémulsions est trop volatile et a été abandonnée. 
L’étude de la volatilité des huiles a permis d’ores et déjà d’éliminer une huile de la suite de l’étude. Il 
s’agit de la microémulsion dont le potentiel polluant dépasse largement les concentrations de travail 
envisagées. Le potentiel polluant ayant été investigué, il s’agit ensuite de déterminer le potentiel 
absorbant des huiles vis-à-vis des différents composés volatils choisis. 
 
5. Partage du soluté entre l’air et l’absorbant 
La constante de Henry est le paramètre déterminant dans les procédés d’absorption. Il traduit la 
capacité absorbante des huiles. Pour effectuer ces mesures, la méthode décrite précédemment du 
chapitre II au paragraphe 2.1.2.3 a été utilisée. Dans cette méthode, le volume de liquide introduit est 
minimal pour éviter l’augmentation de pression au sein du ballon, mais la quantité d’absorbant 
introduit doit être suffisante pour que le phénomène d’absorption soit quantifiable via l’analyse en 
phase gaz. La constante de Henry utilisée dans cette partie de l’étude sera H’. Elle est exprimée en 
Pa.m3.mol-1 et est relative à l’équation suivante : 
 
PyHCL .'. =            (Eq. III-1) 
 
où la composition CL, de la phase liquide est exprimée en mole de soluté par mètre cube de solution. 
Le terme y est la fraction molaire du polluant dans la phase gaz et P est la pression totale du système. 
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L’utilisation de cette forme de la constante de Henry permet de comparer le potentiel absorbant des 
huiles entre elles et d’effectuer également une comparaison avec l’eau, car ces valeurs font références 
à des volumes de liquide absorbant (La concentration CL est exprimée en mole de soluté par volume de 
liquide absorbant). La différence de masse moléculaire des huiles entre elles mais aussi avec l’eau est 
si grande que des constantes rapportées à des moles d’absorbant ne permettraient pas de comparaison. 
 
5.1. Validation de la mise à l’équilibre 
La constante de Henry réfère à un état d’équilibre de partage d’un COV entre la phase gaz et la phase 
liquide. Le temps nécessaire pour atteindre l’équilibre au sein du ballon, est fonction des constantes de 
transfert à l’interface gaz-liquide, de la surface d’échange développée, de la température et de la 
pression. Pour améliorer le transfert et atteindre l’équilibre plus rapidement, une vive agitation est 
mise en œuvre. Sur la figure III-3 sont reportées les variations du rapport y/CL en fonction du temps.  
 
 
Figure III-3 : Evolution du partage du toluène entre l’air et l’huile de silicone 47v350 en fonction du 
temps de mise en contact. 
 
Cette étude permet de définir le temps nécessaire pour atteindre l’équilibre et valider la méthode 
employée. Après 20 minutes de contact, le système est très proche de l’équilibre. Dans cette 
expérience, l’huile de silicone 47v350 a été utilisée pour réaliser les constantes de Henry. Cette huile 
possède la plus grande viscosité parmi les huiles sélectionnées dans cette étude. Le temps nécessaire 
pour atteindre l’équilibre est vraisemblablement lié à la viscosité de l’huile et à la diffusivité du COV 
dans l’huile. Par conséquent, si le temps d’équilibre est validé pour cette viscosité, il l’est 
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probablement pour des fluides moins visqueux où la diffusivité est meilleure. Un temps d’équilibrage 
de 30 minutes a finalement été choisi pour le protocole de la mesure de la constante de Henry. 
 
5.2. Validation de la loi de Henry 
La loi de linéarité du partage liquide/gaz d’un polluant énoncée par Henry est valable pour des 
concentrations très diluées. Afin de vérifier cette linéarité, l’évolution des valeurs de fraction molaire y 
du polluant en phase gaz en fonction de la concentration CL du polluant en phase liquide est 
représentée sur la figure III-4. La figure III-4 reporte les valeurs des couples huile de silicone/toluène à 
20°C et huile de tournesol/acétone à 20 °C. Le coefficient de régression de la loi de Henry dans le 
domaine de concentration utilisé permet de montrer la linéarité de cette loi. Dans le cas où cette loi est 
linéaire, la constante de Henry à température fixe reste alors invariante. 
 
Figure III-4 : Vérification de la linéarité du partage à concentration diluée et pour le domaine de 
concentration concerné dans cette étude. Les systèmes étudiés sont : - huile de silicone 47v350/air à 
20 °C et à la pression atmosphérique/toluène 
.- huile de tournesol/air à 20 °C et à la pression atmosphérique/acétone 
La loi de Henry est validée dans le cas du système toluène/silicone 47v350/air (R² = 0,9938) et du 
système acétone/huile de tournesol/air (R² = 0,9474) pour des concentrations de 0 à 350 ppm. Des 
mesures de constantes de Henry pour des systèmes COV/absorbant/air peuvent alors être entreprises. 
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5.3. Mesure de constante de Henry 
L’huile formant des microémulsions a été abandonnée car en cas d’utilisation comme absorbant, les 
concentrations utilisées seraient masquées par le potentiel polluant de l’huile. Pour les autres huiles, 
trois mesures ont été reproduites pour déterminer la constante de Henry relative à un COV et une 
condition de température. Le tableau III-3 expose les valeurs obtenues de ces constantes de Henry. La 
détermination des constantes de Henry est réalisée pour des concentrations de COV variant entre 50 et 
200 ppm de carbone organique dans la phase gaz et pour une pression égale à la pression 
atmosphérique. 
D’après les valeurs reportées sur le tableau III-2, l’huile PEG-DBE produit une concentration non 
négligeable de COV qui est comptabilisée dans la constante de Henry exposée dans le tableau III-3. 
Dans le cas de la PEG-DBE la constante de Henry est certainement sous-estimée du fait de la 
comptabilisation du potentiel polluant de l’huile. Les constantes de Henry du tableau III-3 permettent 
d’affirmer que : 
9 Le n-heptane et le toluène sont préférablement solubles dans les huiles PAO (H’n-heptane = 1,81 
Pa.m3.mol-1 à 22 °C et H’toluène = 1,21 Pa.m3.mol-1 à 22 °C) et huile blanche (H’n-heptane = 1,53 
Pa.m3.mol-1 à 22 °C et H’toluène = 0,96 Pa.m3.mol-1 à 22 °C) possédant un caractère 
extrêmement apolaire ; 
9 Le caractère ambigu de l’acétone (mi-hydrophile mi-lipophile) le rend moins soluble dans les 
huiles apolaires (PAO, huile blanche et huile de silicone). En revanche, la PEG-DBE semble 
avoir une affinité forte pour l’acétone (H’acétone = 1,89 Pa.m3.mol-1 à 20,5 °C) car elle aussi est 
légèrement polarisée ce qui augmente sa capacité absorbante vis-à-vis de ce type de composé ; 
9 L’isovaleraldéhyde possède un comportement lipophile (H’isovaleraldéhyde/huile blanche = 2,84 
Pa.m3.mol-1 à 21,5 °C) et il est peu soluble dans l’eau (H’isovaleraldéhyde/eau = 1,81 Pa.m3.mol-1 à 
21,5°C), d’où l’utilité d’un solvant organique pour traiter ce composé jugé malodorant et 
détectable en faible concentration par l’homme ; 
9 La n-butylamine comme l’acétone possède cette ambigüité mi-hydrophile mi-lipophile, mais 
est plus soluble dans les huiles de façon générale et est bien plus soluble dans l’eau (H’n-
butylamine = 0,11 Pa.m3.mol-1 à 20 °C) que l’acétone (H’acétone = 4,77 Pa.m3.mol-1 à 20,5°C). 
  
 
 
Tableau III-3 : Constantes de Henry H’ pour les couples polluant/absorbant/air de l’étude à Pression 
atmosphérique. 
 
Composés Absorbant Température de 'H  (Pa.m3.mol- Ecart type (%) 
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volatils travail (°C) 1) 
Tournesol 22 2,17 ± 5 
PAO 22 1,81 ± 11 
Huile blanche 22 1,53 ± 6 
n-heptane 
PEG-DBE 22 2,47 ± 3 
Tournesol 22 0,92 ± 5 
PAO 22 1,21 ± 21 
Huile blanche 22 0,96 ± 7 
PEG-DBE 22 1,34 ± 20 
Toluène 
Silicone 20 1,83 ± 1 
Tournesol 20,5 10 ± 25 
PAO 20,5 9,20 ± 22 
Huile blanche 20,5 6,72 ± 8 
PEG-DBE 20,5 1,89 ± 28 
Silicone 25 15,35 - 
Acétone 
Eau 20,5 4,77 ± 15 
Tournesol 21,5 2,51 ± 31 
PAO 21,5 3,56 ± 10 
Huile blanche 21,5 2,84 ± 30 
PEG-DBE 21,5 4,61 ± 20 
Silicone 20 4,69 - 
Isovaleraldéhyde 
Eau 21,5 14,1 ± 3 
Tournesol 20 1,46 ± 17 
PAO 20 3,23 ± 19 
Huile blanche 20 2,59 ± 18 
PEG-DBE 20 2,58 ± 23 
n-butylamine 
Eau 20 0,11 ± 11 
 
La constante de Henry H’ est un bon outil de mesure du potentiel absorbant des huiles. Cependant, les 
différences de solvatation nécessitent de faire appel aux coefficients d’activité γ afin de mieux 
comprendre les affinités mises en jeu. 
sat
totale
Px
Py
.
.=γ           (Eq. III-2) 
 
Chapitre III                                               Choix de l’huile et dimensionnement d’une tour à pulvérisation 
  
- 
168
Les coefficients d’activité sont caractéristiques de l’état thermodynamique du système absorbant-
toluène car ils expriment la contribution des interactions intermoléculaires sur l’équilibre de 
solvatation. Une valeur de γ inférieure à l’unité traduit un état thermodynamique plus favorable que 
dans le cas d’une solution idéale sans interaction. Cependant, dans cette étude, la masse molaire de 
l’huile de tournesol est inconnue et est fonction de la production. Les masses molaires de l’huile 
blanche ainsi que de l’huile PAO sont inconnues pour des raisons de secret de fabrication. Enfin, la 
masse molaire utilisée pour l’huile de silicone est une valeur moyenne (20 000 g.mol-1) car selon la 
production, elle varie de 18 000 à 22 000 g.mol-1 pour le grade étudié. La masse molaire de l’huile 
PEG-DBE varie entre 262 et 350 g.mol-1. Le coefficient γ représente la capacité d’absorption à 
l’échelle moléculaire du solvant tandis que H’ représente la capacité d’absorption du solvant à 
l’échelle volumique. Le tableau III-4 permet de comparer les coefficients d’activité de ce travail avec 
ceux de la littérature pour l’huile de silicone. 
 
Tableau III-4 : La comparaison des coefficients d’activité à 25°C de ce travail avec la littérature. 
 
Solvant COV 
Masse 
molai
re 
(g.mo
l-1) 
θ 
(°C)
Coefficient 
d’activité γ
H’ 
(Pa.m3
.mol-1) 
Auteur 
Huile 
de 
silicone 
Rhodia 
47v20 
300 25 1,46 2,39 Heymes
Silicone 
Dow 
Corning 
300 25 7,16 8,7 
Poddar et 
Sirkar 
Huile 
de 
silicone 
Rhodia 
47v350 
Toluène 
20 
000 
25 0,025 2,18 
Ce 
travail 
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Selon les valeurs répertoriées dans le tableau III-4, la capacité volumique d’absorption (H’) des huiles 
de silicone Rhodia n’évolue pas vraiment avec la masse moléculaire d’une huile à une autre. En 
revanche, la capacité moléculaire d’absorption (γ) est bien meilleure lorsque la masse molaire de 
l’huile de silicone augmente. De plus, selon le producteur, l’huile de silicone ne possède pas les 
mêmes propriétés de solvatation. Cette solvatation varie également avec les propriétés du couple 
absorbant/COV dont les caractéristiques physico-chimiques et moléculaires varient avec la 
température. Il s’agit d’une absorption par simple interaction. Toutefois, la valeur observée de γ peut 
paraître atypique car excessivement faible en comparaison des valeurs usuellement observées dans la 
littérature. L’équation III-2 présente un modèle qui est représentatif pour de petites molécules de COV 
et pour des molécules de solvant absorbant qui sont d’une taille comparable à celle des molécules de 
COV. Dans le cas de l’huile de silicone 47v350, les molécules composant l’huile sont excessivement 
lourdes et il est possible qu’une même molécule puisse accepter plusieurs molécules de COV en même 
temps. Dans ce cas, le modèle n’est plus valable. Il faut alors redéfinir une molécule en plusieurs 
entités. Cette redéfinition nécessite de plus amples résultats avec une étude de la variabilité de la 
capacité absorbante en fonction de la longueur des chaînes de l’huile.  
 
5.4. Solubilité du toluène, de l’isovaleraldéhyde et de l’acétone dans 
l’huile de silicone 47v350 en fonction de la température 
La constante de Henry est une fonction croissante de la température. Soit un système binaire avec un 
seul soluté S dans un solvant. La constante d’équilibre entre S à l’état gazeux et S dissous dans le 
solvant s’écrit alors comme suit : 
 
L
G
C
CH =''           (Eq. III-3) 
 
Soit la constante de Henry H’ exprimée en Pa.m3.mol-1. Elle est relative à l’équation : 
 
PyHC iiL .'., =          (Eq. III-4) 
 
avec 
 
TR
HH
.
''' =           (Eq. III-5) 
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H’’ dépend comme toute les constantes d’équilibre de la température et s’écrit selon la loi de Van’t 
Hoff : 
 
T
TR
T
H
TR
H
∂
∂−∂
∂=°Δ− ).ln()ln(
.
'
2
'
       (Eq. III-6) 
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Soit 
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⎜⎜⎝
⎛ °Δ∂=∂
∂ ).ln(
.
)ln( ''
       (Eq. III-7) 
 
°Δ 'H  est l’enthalpie standard de l’équilibre d’absorption qui est supposée indépendante de la 
température. L’intégration de l’équation III-7 entre deux températures T1 et T2 donne : 
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Compte tenu de la faible amplitude de température sur laquelle l’étude a été réalisée, [5-60] °C, le 
terme ln (T2 /T1)  est négligeable et H’ varie donc avec la température selon : 
 
T
BAH +='ln          (Eq. III-10) 
 
BA,  : Constantes de la loi de Van’t Hoff (respectivement Pa.m3.mol-1 et Pa.m3.K.mol-1) 
T  : Température en (K) 
 
Il s’agit ensuite de tracer ln (H’) en fonction de 1/(T). Les courbes sont des droites desquelles A et B  
sont déduites pour chaque couple polluant/absorbant. La figure III-5 donne une représentation 
graphique des logarithmes népériens des constantes de Henry obtenues en fonction de l’inverse de la 
température dans cette étude pour le toluène et l’huile de silicone. Les résultats sont comparés à ceux 
de la littérature obtenus avec des huiles ou de l’eau. Les coefficients de régression sont affichés sur la 
figure III-5 et montrent bien la linéarité de la relation. 
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Figure III-5 : Solubilité du toluène dans l’huile de silicone 47v350 et l’eau pour différentes 
températures de travail. 
 
La figure III-5 mène aux conclusions suivantes : 
9 Il existe une différence entre les capacités d’absorption de l’huile de silicone utilisée par 
Poddar et Sirkar [4], et celles mesurées dans ce travail. Cependant, les pentes qui 
correspondent à ∆H° sont similaires. La différence de valeur peut provenir d’une différence de 
composition chimique de l’huile de silicone. Il est à noter que la capacité absorbante de l’huile 
de silicone vis-à-vis du toluène pour ce travail est meilleure que l’huile de silicone utilisée par 
Poddar et Sirkar [4] ;  
9 Les valeurs obtenues par Heymes [5] avec une huile de silicone semblable, mais de viscosité 
différente, sont comparables. La longueur des chaînes des huiles n’aurait donc que peu 
d’impact sur la capacité d’absorption volumique H’ du toluène par l’huile de silicone ; 
9 Roustan [6] met en évidence des traitements d’air chargé en acétone par pulvérisation d’eau. 
La figure III-5 met en évidence que la solubilité du toluène dans l’huile de silicone 47v350 est 
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meilleure que la solubilité de l’acétone dans l’eau ce qui montre bien l’intérêt de mettre en 
œuvre des absorptions utilisant des phases organiques ; 
9 Le partage du toluène ente l’huile et l’air est comparable à celui de l’ammoniac entre l’air et 
l’eau. 
Suite à la démonstration précédente, voici l’équation décrivant la constante de Henry du système 
toluène/huile de silicone/air en fonction de la température : 
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −=−
KT
molmPaH 370915,13exp)..( 13'       (Eq. III-11) 
 
Cette équation est très utile dans la prévision des capacités absorbantes de l’huile. La figure III-6 
donne maintenant une représentation graphique des logarithmes népériens des constantes de Henry 
obtenues dans cette étude pour l’isovaleraldéhyde et l’huile de silicone, en fonction de la température.  
 
Figure III-6 : Solubilité de l’isovaleraldéhyde dans l’huile de silicone 47v350 et l’eau pour différentes 
températures de travail. 
 
Les résultats sont comparés aux valeurs obtenues dans ce travail pour le couple toluène/huile de 
silicone et à ceux de la littérature obtenus pour l’isovaleraldéhyde et le toluène avec l’eau. Les 
coefficients de régression sont affichés et montrent bien la linéarité de la relation. 
Les résultats reportés sur la figure III-5 et III-6 révèlent que le toluène est plus soluble dans l’huile que 
l’isovaleraldéhyde, mais l’isovaleraldéhyde a l’avantage d’être soluble à la fois dans l’huile et dans 
l’eau. Voici l’équation retenue permettant de décrire la constante de Henry du système 
« isovaleraldéhyde/huile de silicone/air » selon la température : 
y = -1386x + 6,2532  R² = 0,9694
y = -4260,5x + 17,273  R² = 0,9436
y = -3709,3x + 13,152  R² = 0,9838
y = -3403,7x + 17,932  R² = 1
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⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −=−
KT
molmPaH 138625,6exp)..( 13'       (Eq. III-12) 
 
Voici maintenant l’équation retenue permettant de décrire la constante de Henry du système 
« acétone/huile de silicone/air » selon la température : 
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −=−
KT
molmPaH 23673,10exp)..( 13'      (Eq. III-13) 
 
Sur la figure III-7 sont reportées les variations de ln(H’) en fonction de 1/T pour de l’acétone dans 
l’huile de silicone 47v350. La polarité de l’acétone le rend beaucoup moins soluble que le toluène 
dans l’huile de silicone 47v350 sur la plage de températures étudiée. 
 
Figure III-7 : Solubilité de l’acétone dans l’huile de silicone 47v350 et l’eau pour différentes 
températures de travail. 
 
En conclusion, quelle que soit la température, les polluants étudiés conservent une solubilité non 
négligeable et intéressante dans l’huile de silicone. Si les propriétés thermodynamiques du système de 
pulvérisation mis en œuvre sur site industriel ne sont pas favorables, il faudra alors jouer sur les 
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paramètres hydrodynamiques comme la surface d’échange ou bien le temps de contact pour améliorer 
le traitement de certains polluants.  
Les équations 11, 12 et 13 permettent de déterminer les chaleurs d’absorption des couples 
toluène/huile de silicone, isovaleraldéhyde/huile de silicone et acétone/huile de silicone. Les valeurs 
sont reportées dans le tableau III-5. 
 
Tableau III-5 : La comparaison des chaleurs d’absorption de différents couples et des enthalpies de 
liquéfaction [7].  
 
COV 
Lv enthalpie de liquéfaction 
à 25°C (kJ.mol-1) 
Phase liquide 
∆H° enthalpie 
d’absorption 
(kJ.mol-1) 
Silicone mode 
dynamique 
- 31,66 
Silicone mode 
statique 
- 30,84 
Toluène - 38,0 
Eau - 28,30 
Silicone - 11,52 
Isovaleraldéhyde - 38,9 
Eau - 35,42 
Silicone -19,69 
Acétone - 31,2 
Eau - 37,41 
 
 
Lorsque la valeur absolue de l’enthalpie d’absorption est proche de la valeur absolue de l’enthalpie de 
liquéfaction, cela signifie que le composé volatil possède un comportement comparable en milieu pur 
et en milieu dilué dans le liquide absorbant. Le toluène, par exemple, se comporte de façon identique 
avec l’huile comme avec lui-même. D’autre part,  l’interaction toluène-eau est légèrement moins 
bonne. Pour l’acétone il est observé que le pouvoir de solvatation de l’eau a un impact non négligeable 
puisque la valeur absolue de chaleur d’absorption dépasse la valeur absolue de l’enthalpie de 
liquéfaction. En revanche, l’isovaleraldéhyde et l’acétone sont à la fois polaires et apolaires. Ils ont 
certainement une répulsion apolaire vis-à-vis de l’huile qui induit cette différence entre l’enthalpie 
d’absorption et de liquéfaction. En conclusion, les phénomènes d’encombrement stérique, d’affinité, et 
de solvatation sont variés sur l’ensemble des couples étudiés et peuvent rendre difficiles les 
interprétations. L’étude mérite d’être approfondie. 
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Le coefficient γ exprimé dans le paragraphe précédent est également fonction de la température.  
L’affinité est différente selon le couple absorbant/COV étudié. Le tableau III-6 présente la variation 
des coefficients d’activité avec la température pour différents couples.  
Tableau III-6 : Variation des coefficients d’activité avec la température pour le système toluène/huile 
de silicone et le système isovaleraldéhyde/huile de silicone avec l’air.  
 
COV Toluène Toluène Toluène Isovaleraldéhyde Isovaleraldéhyde
Solvant 
Silicone Dow 
corning 
Silicone 
Rhodi
a 
Eau Silicone Rhodia Eau 
Température 
(°C) 
Coefficient d’activité à la pression atmosphérique 
5 - 0,0281 - - - 
10 - - 12232 - - 
14,5 - 0,0325 - - - 
20 - 0,0291 10526 0,0642 218,8 
25,6 5,78 - - - - 
30 - - 9213 - - 
31,8 5,02 - - - - 
35 - 0,0220 - 0,0347 267,1 
37,9 4,11 - - - - 
45 3,92 - - - - 
45,8 - 0,0191 - - - 
50 - - - 0,0234 198,4 
60 - 0,017 - 0,0162 - 
Auteurs [4] Ce travail [6] Ce travail Ce travail 
 
Pour le couple silicone/toluène présenté dans le tableau III-6, l’affinité moléculaire du toluène 
avec l’huile de silicone croît avec l’augmentation de la température bien que la capacité 
volumique diminue. L’augmentation de la température induit certainement une expansion des 
chaînes moléculaires et une plus grande flexibilité de ces chaînes qui induit une amélioration 
de la capacité d’absorption moléculaire. Cette évolution du coefficient d’activité en fonction 
de la température est valable également pour le couple eau/toluène. 
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6. Mise en condition de traitement 
6.1. Description de l’émulsion 
Les émulsions d’huile de silicone, d’huile alimentaire, d’huile PAO et d’huile blanche forment des 
liquides gras moyennement homogènes. Ces émulsions sont des liquides opaques et blanchâtres en 
raison de la différence d’indice de réfraction entre les huiles et l’eau. La PEG-DBE forme également 
une huile opaque mais de teinte orangée. L’huile PEG-DBE est de couleur noire à l’état pur. Une 
émulsion de quelques pourcents reste stable tandis que le reste de l’huile forme une phase organique 
après quelques minutes d’arrêt. L’émulsion n’est donc pas stable. Pour ces huiles, le passage de l’huile 
et l’eau dans la pompe et dans la buse produit une émulsion qui se dégrade rapidement pour former à 
nouveau deux phases liquides distinctes (Figure III-8).  
 
 
 
Figure III-8 : Aspect au cours du temps de trois échantillons d’émulsion à 10 % d’huile de silicone 
47v350 dans l’eau. A gauche, émulsion sous agitation (barreau aimanté/agitateur magnétique) pour 
maintenir l’homogénéité du mélange. Au centre, émulsion après cinq minutes de repos. A droite, 
émulsion après 4 jours de repos. 
 
En cours d’utilisation, le mélange est homogène et blanchâtre. Après cinq minutes de repos, une 
séparation nette de l’huile et l’eau est observée. Il s’agit d’une macro-émulsion instable. Dans la phase 
organique située à la surface apparaît une macro-émulsion de l’eau dans l’huile qui est un peu plus 
stable. Et inversement, dans la phase aqueuse située en-dessous apparaît une macro-émulsion d’huile 
dans l’eau un peu plus stable que l’émulsion au temps initial. Après quatre à dix jours, selon la 
pulvérisation mise en œuvre (Pression et température de travail), deux phases limpides apparaissent de 
nouveau. 
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La chute d’une goutte d’émulsion a été suivie à l’aide de la caméra rapide. La goutte tombe librement 
dans un volume d’air au repos. Il s’agit ici d’une goutte d’eau contenant de l’huile en quantité 
inférieure à 10 %. Les photos de la figure III-9 permettent de constater que la goutte se déforme au 
cours du temps. Cette déformation peut avoir une influence sur le transfert de matière dans le système 
de pulvérisation. 
 
 
Figure III-9 : La chute d’une goutte d’émulsion d’huile de tournesol dans un volume d’air au repos 
  
La caméra rapide a été également utilisée pour observer une goutte d’émulsion accrochée à un 
capillaire (Figure III-10). Il est observé que les gouttes d’huile présentes dans une goutte d’émulsion 
sont en perpétuelle circulation. Les forces à l’origine de cette agitation sont essentiellement de type 
forces de surface. Au bout d’un certain temps relativement long, il apparaît, figure III-10, une couche 
d’huile en bas de la goutte d’émulsion, générée par les phénomènes de coalescence interne. 
Néanmoins, le film associé à l’observation de la goutte d’émulsion montre que les petites gouttes 
d’huile présentes restent au sein de la goutte d’émulsion et ne coalescent pas, offrant ainsi une surface 
d’échange intéressante. 
 
 
Figure III-10 : Goutte d’émulsion d’huile de tournesol. 
Le mouvement aléatoire des gouttes d’huile peut aussi donner une information sur le mécanisme de 
transfert de matière et la circulation interne des gouttes. Les répulsions lipophobes et hydrophobes 
peuvent améliorer la circulation interne et en surface du liquide. La circulation des gouttes d’huile à la 
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surface de la goutte d’émulsion peut favoriser l’efficacité de transfert et par voie de conséquence 
l’efficacité d’absorption. 
 
6.2. Mise en œuvre des premiers traitements 
L’étude thermodynamique précédente a permis d’exposer les capacités absorbantes de différentes 
huiles dans des conditions d’équilibre. Dans un procédé d’absorption, l’effet des caractéristiques 
thermodynamiques de l’absorbant vis-à-vis du COV est à compléter par l’effet hydrodynamique. Afin 
d’établir l’incidence du choix de l’huile sur l’efficacité du traitement, en condition réelle, il a été choisi 
de réaliser des traitements avec les différents COV modèles et les différentes huiles ciblées. Les 
expériences sont réalisées dans la colonne de 7,2 cm de diamètre (voir chapitre II paragraphe 1.3.1.). 
Pour réaliser ces expériences, 20 litres d’émulsion 30 % volumique d’huile dans l’eau ont été utilisés. 
Ces 20 litres sont recirculés en circuit fermé sur l’installation, avec un débit d’environ 230 L.h-1 et une 
vitesse d’injection à la buse de l’ordre de 14 m.s-1. L’efficacité épuratoire est suivie sur une durée de 
30 minutes. Le débit de gaz pollué par un composé organique volatil choisi est fixé à 2 m3.h-1 soit une 
vitesse de gaz dans la colonne de 0,14 m.s-1. La température de l’air varie entre 27 et 30 °C. 
L’efficacité d’épuration est déterminée à intervalle de temps régulier de 5 minutes à l’aide d’une 
chromatographie gaz couplée à une détection FID. L’appareil est caractérisé au chapitre II paragraphe 
1.4.1. Les concentrations employées ne reflètent pas les teneurs imposées, car le seuil de détection du 
matériel de laboratoire à disposition limite la concentration basse du polluant. Le tableau III-7 présente 
les résultats obtenus lors des expériences de mise en condition de traitement d’épuration. 
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Tableau III-7 : Traitements effectués avec différents COV et pour différentes huiles. Les efficacités de 
traitement sont données en % et au cours du temps de traitement. 
 
Temps (minutes) 
COV Absorbant 
5 10 15 20 25 30 
Emulsion huile de 
tournesol/eau 
87,3 81,9 79,2 75,3 69,9 64,9 
 
[acétone] 
(1,08 g.m-3) Eau 44,8 97,3 97,6 97,3 97,9 97,9 
Emulsion huile de 
tournesol/eau 
85,0 99,3 99,0 98,9 98,9 99,2 
[n-butyl 
amine] 
(0,90 g.m-3) Eau 72,6 98,9 >99,6 >99,6 >99,6 >99,6
Emulsion huile de 
tournesol/eau 
83,6 89,8 89,6 87,2 87,0 84,1 
Eau 3,2 3,0 3,6 3,0 2,3 2,1 
Emulsion PAO/eau 53,8 48,1 49,2 51,4 51,0 54,5 
Emulsion huile 
blanche/eau 53,3
74,5 77,6 71,2 68,5 65,1 
[toluène] 
(0,35 g.m-3) 
Emulsion PEG-DBE/eau 57,0 73,2 83,2 75,5 71,1 68,2 
Emulsion huile de 
tournesol/eau 
68,1 77,9 77,2 76,6 74,0 70,0 [isovaleraldéhyde] 
(0,66 g.m-3) 
Eau 51,0 35,0 30,6 19,0 14,9 3,5 
Emulsion huile de 
tournesol/eau 
94,6 99,3 >99,3 >99,3 >99,3 >99,3[triéthylamine] 
(0,92 g.m-3) 
Eau 82,4 >99,4 >99,4 >99,4 >99,4 >99,4
Emulsion huile de 
tournesol/eau 
67,7 70,2 63,5 60,5 59,4 56,1 
Eau 2,3 3,5 3,1 2,5 3,0 2,4 
[n-heptane] 
(0,25 g.m-3) 
Emulsion PAO/eau 81,2 77,3 74,5 71,7 69,6 67,1 
[acétaldéhyde] 
(1,06 g.m-3) 
Emulsion huile de 
tournesol/eau 
90,3 89,0 86,4 82,9 79,6 76,3 
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Emulsion PAO/eau 38,2 69,0 65,2 58,9 55,4 56,0 
Emulsion huile 
blanche/eau 
15,6 69,0 68,3 52,7 44,9 39,6 
 
Les valeurs expérimentales reportées dans le tableau III-7 amènent aux observations suivantes : 
9 L’acétone est un composé polaire. Il est incontestablement mieux traité par de l’eau (E T = 30 min 
= 97,9 %) que par une émulsion d’huile de tournesol dans l’eau (E T = 30 min = 64,9 %). Les 
constantes de Henry du tableau III-3 montrent qu’il est moins soluble dans l’huile que dans 
l’eau, ce qui corrobore en partie les résultats obtenus ; 
9 L’ajout d’huile de tournesol réduit légèrement l’efficacité du traitement de la n-butylamine (E 
T = 30 min = 99,2 %) en comparaison à un traitement avec de l’eau uniquement (E T = 30 min > 99,6 
%). Selon, les constantes de Henry, celui-ci est très soluble à la fois dans l’huile et dans l’eau ; 
9 Le toluène est hydrophobe et l’ajout d’huile permet de traiter efficacement ce composé (E T = 30 
min = 54,5 à 84,1 % selon le type d’huile contre 2,1 % pour l’eau). L’huile alimentaire possède 
la meilleure affinité (E T = 30 min = 84,1 %), ceci est corroboré en partie par des constantes de 
Henry plus élevées pour l’huile de tournesol. De plus, l’huile de tournesol est peu visqueuse, 
ce qui favorise la diffusivité du composé et donne des constantes de transfert certainement 
plus intéressantes. L’huile alimentaire est oxygénée et possède des insaturations. Elle est 
légèrement plus polarisée que les autres huiles. Le toluène, formant un cycle aromatique lui-
même possède des insaturations et une polarité plus élevée que le n-heptane par exemple. Ceci 
peut expliquer l’affinité entre le toluène et l’huile de tournesol. La PEG-DBE semble avoir un 
potentiel intéressant, mais la constante de Henry ne reflète pas les résultats du traitement. Les 
concentrations employées pour le traitement sont bien plus fortes et la production de COV par 
l’huile peut être considérée comme négligeable ce qui n’est pas le cas pour les concentrations 
employées lors des mesures de constantes de Henry en mode statique ; 
9 L’isovaleraldéhyde présente une meilleure efficacité d’élimination par l’émulsion que par 
l’eau. Ce résultat est corroboré par le fait que les constantes de Henry sont meilleures pour 
l’huile que pour l’eau. L’isovaleraldéhyde est plus lipophile qu’il n’est hydrophile ; 
9 La tri-éthylamine est très soluble dans l‘eau (E T = 30 min > 99,3 %). L’ajout d’huile n’interfère 
pas sur l’efficacité épuratoire de ce composé (E T = 30 min > 99,4 %). Ce composé semble donc 
avoir une affinité lipophile intéressante ; 
9 Le n-heptane est hydrophobe et l’ajout d’huile permet de le traiter efficacement. D’autre part, 
contrairement au toluène, l’huile PAO absorbe mieux le n-heptane (E T = 30 min = 67,1 %) ce qui 
est corroboré en partie par les valeurs de constantes de Henry. Bien que la viscosité de l’huile 
PAO soit élevée et défavorable au transfert de matière, la constante de Henry semble impacter  
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principalement sur les efficacités. Le n-heptane plus hydrophobe que le toluène est mieux 
absorbé par des huiles minérales synthétiques ; 
9 L’acétaldéhyde est un composé à tendance hydrophile et lipophile. Son affinité pour l’huile 
alimentaire (E T = 30 min = 76,3 %) est meilleure que pour les huiles minérales trop apolaires 
comme l’huile blanche (E T = 30 min = 39,6 %). 
Les affinités lipophiles et hydrophiles constatées via les expériences sont cohérentes. Selon la structure 
des COV et des absorbants, il est possible de prédire les affinités. D’autre part, une cohérence entre les 
efficacités absorbantes et les constantes de Henry est constatée. Plus la constante de Henry est faible et 
plus les efficacités de traitement d’épuration sont bonnes, ceci est d’autant plus vrai pour la 
comparaison d’absorbants à viscosité équivalente. Le rapport Lv/Gv utilisé ici est de 115 L.m-3. Ce 
rapport est un premier élément de dimensionnement. Cependant, la surface d’échange n’étant pas ici 
optimisée, il s’agit d’un premier ordre de grandeur. Quant à la tenue des traitements d’épuration dans 
le temps, celle-ci est variable. L’affinité entre le polluant et le liquide absorbant ainsi que la diffusivité 
du polluant dans le liquide gèrent l’efficacité initiale et le maintien de l’efficacité épuratoire dans le 
temps. Dans le cas de l’isovaleraldéhyde, une efficacité relativement bonne est constatée que ce soit 
avec une émulsion d’huile dans l’eau ou avec de l’eau uniquement. La diffusivité de ce polluant dans 
l’eau permet un transfert très efficace. Cependant, l’isovaleraldéhyde ne possède pas une affinité très 
bonne pour l’eau, entraînant une saturation rapide du liquide absorbant. Pour l’huile, l’affinité est 
bonne mais la diffusivité du polluant est mauvaise. En conséquence, l’efficacité n’est pas plus élevée 
avec l’huile dans l’eau qu’avec l’eau seule (en supposant que les surfaces d’échanges développées lors 
de la pulvérisation varient modérément). En revanche, sa durée dans le temps est plutôt intéressante. 
En ayant ainsi réalisé une étude détaillée sur les capacités polluantes et les capacités absorbantes des 
huiles, sur leurs caractéristiques physico-chimiques, économiques et sécuritaires, il est possible de 
sélectionner l’huile ou les huiles qui peuvent servir d’absorbants dans la phase de tests sur un effluent 
gazeux réel.  
 
7. Avancement de la sélection 
Le choix des huiles fait appel à une multitude de paramètres, cependant certains paramètres sont plus 
importants que d’autres. Le tableau III-8 est une synthèse des paramètres de sélection des huiles 
absorbantes. Le signe (+) signifie que la condition est acceptable selon le cahier des charges fixé dans 
cette étude. A l’inverse, le signe (-) signifie que la condition n’est pas acceptable. 
Le choix de l’huile est issu d’une réflexion globale sur l’ensemble des paramètres étudiés. Certains 
paramètres, comme les mesures de concentrations de vapeur sont déterminants. Ce paramètre a permis 
d’écarter de la suite de l’étude l’huile PEG-DBE ainsi que la microémulsion dont le potentiel polluant 
risque de masquer les effets du traitement sur l’effluent réel. 
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Il est à noter que la concentration en COV est de l’ordre de 20 ppm de carbone organique sur les 
stations de traitement des eaux visées par l’étude. 
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Tableau III-8 : Synthèse de l’étude du choix de l’huile. 
 
 
Huile 
de 
tourn
esol 
Huile 
blanc
he 
Huile 
PEG-
DBE 
Poly-
alpha
-
oléfi
ne 
Huile 
de 
silico
ne 
Micro-
émulsi
on 
Viscosité + + + - - + 
Prix + + - - + - 
Pression de 
vapeur 
+ + - + + ( ?) 
Concentration 
de vapeur à 
20°C 
+ + - + + - 
Concentration 
de vapeur à 
50°C 
- - - + + - 
Perte de 
masse sous 
aération 
+ + - + + - 
Perte de 
masse sous 
sollicitation 
thermique 
( ?) - ( ?) ( ?) + ( ?) 
Tenue des 
capacités 
absorbantes 
face à la 
température 
( ?) ( ?) ( ?) + + ( ?) 
Affinité 
lipophile 
+ + + + + ( ?) 
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Affinité pour 
élément 
polarisé 
+ - + - ( ?) ( ?) 
Sécurité et 
stockage 
+ + + + + + 
Toxicité pour 
l’homme et 
son 
environneme
nt 
+ + - + + + 
Traitement 
sur site 
- + - - + - 
 
Le caractère trop biodégradable supposé de l’huile de tournesol amène à écarter cette huile de l’étude 
sur site industriel. Le choix se porte sur des huiles à caractère plus apolaire comme l’huile blanche, la 
PAO ou la silicone. L’huile blanche se démarque par sa faible viscosité qui peut favoriser la diffusivité 
et le transfert de matière, et diminuer la consommation d’énergie nécessaire à son transport. 
Cependant, cette huile est relativement sensible à la température. Néanmoins, elle a été choisie pour 
être testée sur site car son potentiel absorbant est l’un des plus intéressants. Les caractéristiques de 
l’huile blanche sélectionnée sont disponibles dans l’annexe 1.  
Concernant l’huile de silicone et la PAO, elles sont équivalentes : forte viscosité, bonne résistance 
thermomécanique, bonne résistance à la biodégradabilité et un faible potentiel polluant, en particulier 
la PAO. Cependant le prix de la PAO est excessif et les constantes de Henry similaires font que cette 
huile ne sera pas retenue. L’huile de silicone sera donc la seconde huile testée sur effluent réel. Les 
caractéristiques de l’huile de silicone sélectionnée sont disponibles dans l’annexe 2. Une fois l’étude 
thermodynamique et physico-chimique terminée, il reste à concevoir le pilote mobile qui permettra de 
traiter un effluent réel sur site industriel. 
 
8. Dimensionnement d’une tour à pulvérisation 
transportable 
Deux huiles ont été choisies à l’issue de cette première phase de l’étude : l’huile blanche et l’huile de 
silicone. Les critères de toxicité, d’inflammabilité, d’explosivité et de prix respectent le cahier des 
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charges. Les données nécessaires au choix de l’absorbant le plus intéressant ont alors été collectées par 
des expériences de laboratoire ou des données bibliographiques : capacités d’absorption, viscosité, 
pressions de vapeur saturante, concentration de vapeur, comportement thermomécanique et premiers 
aspects du traitement par pulvérisation. Il reste ensuite à concevoir un pilote nécessaire à la réalisation 
d’essais de traitement sur des effluents réels sur un site industriel. La fabrication du pilote a été sous-
traitée par la société Mégias [8]. Voici les conditions imposées pour la réalisation du pilote : 
9 Le pilote fonctionne en circuit fermé d’un point de vue du liquide. Des tentatives de 
régénération du liquide absorbant ont été entreprises mais ne sont pas exposées dans ce 
mémoire ;  
9 La cuve tampon est placée à la base de la colonne. Le liquide pulvérisé retombe directement 
dans la cuve d’alimentation (cela réduit le matériel et évite l’utilisation d’une régulation) ;  
9 L’ensemble du pilote ne doit pas dépasser 6 m pour rentrer dans le hall de recherche et doit 
être démontable pour faciliter le transport sur site ; 
9 La colonne doit être suffisamment grande pour permettre un temps de séjour des gouttes qui 
puisse permettre d’atteindre une efficacité intéressante : 2,5 m est la hauteur choisie ; 
9 Le débit de liquide pulvérisé est conditionné par la valeur du rapport Lv /Gv utilisée dans la 
colonne rattachée au laboratoire et qui permet d’obtenir des efficacités initiales de l’ordre de 
80 % pour des composés strictement lipophiles (toluène et n-heptane) ;  
9 La pompe qui transfère le liquide absorbant de la cuve vers la buse de pulvérisation possède 
un débit de 50 m3.h-1 sans qu’il y ait de pertes de charge (la présence de la buse réduit le débit 
de liquide) ; 
9 Lors de la pulvérisation, l’écoulement à la paroi doit être le plus réduit possible. 
Le dimensionnement du pilote est donc un jeu d’optimisation technico-économique qui a amené aux 
dimensions exposées dans la chapitre II de ce mémoire : paragraphe 1.3.2. Des conditions précédentes 
découlent le dimensionnement suivant : 
9 Le volume de la cuve tampon est conditionné par le débit maximal de pompage. Un facteur de 
sécurité nécessite l’utilisation d’un temps de séjour de 3 minutes dans la cuve au minimum. 
Un volume de 3 m3 est alors fixé ; 
9 Le diamètre de colonne qui découle du débit de liquide et du rapport Lv /Gv est fixé à 0,5 m ; 
9 L’angle de dispersion et le diamètre d’orifice de la buse dépendent respectivement des 
dimensions de la colonne et du débit de liquide employé, soit un angle de dispersion de 15° et 
des buses de1 pouce et 1 pouce 1/2 ; 
9 Le dimensionnement du ventilateur permet d’assurer le rapport Lv /Gv (le débit de ventilation 
allant de 0 à 350 m3.h-1 lorsque le pilote est connecté en laboratoire et de 0 à 410 m3.h-1 
lorsque le pilote est connecté sur site industriel). Quand le ventilateur n’est pas connecté et 
qu’il n’y a pas de perte de charge, le débit peut atteindre 1 500 m3.h-1. 
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Une étude en laboratoire du procédé d’absorption par pulvérisation a ensuite été effectuée après le 
dimensionnement et la conception du pilote. 
 
9. Conclusion relative au chapitre III 
Cette troisième partie du mémoire correspond à la pré-étude expérimentale de ce sujet de recherche. 
Cette partie intitulée « Choix de l’huile et dimensionnement d’une tour à pulvérisation » a permis de 
traiter trois points essentiels : 
9 Le potentiel polluant : certaines huiles ont été jugées non viables car elles relarguaient trop de 
COV. C’est le cas de la microémulsion Castrol ou encore de la PEG DBE de la société 
Clariant ; 
9 Le potentiel absorbant : c’est la clé du procédé d’absorption. L’intérêt d’utiliser une phase 
organique a été mis en évidence. Les affinités entre les huiles et les COV étaient variables 
selon le type d’huile et le type de COV. L’utilisation d’une huile peut être alors un choix 
stratégique en fonction de la composition de l’effluent. Un mélange d’huile peut être 
également utilisé pour augmenter la plage d’affinité et la capacité absorbante ; 
9 La conception d’un pilote : un pilote transportable a été conçu afin de pouvoir réaliser des 
expériences à l’échelle semi-industrielle sur un effluent réel et des expériences en laboratoire 
sur des effluents synthétiques. L’étude en laboratoire a pour but de caractériser le système et 
développer un modèle. 
A l’issue de cette troisième partie, deux huiles ont été retenues :  
9 L’huile blanche (Annexe 1) : sa capacité absorbante vis-à-vis des COV est l’une des plus 
intéressantes. D’autre part, son prix est convenable et sa résistance mécanique semble bonne. 
Néanmoins, sa résistance thermique semble être plus limitée. Une mise en condition de 
fonctionnement permettra d’avoir un avis décisif sur la question ; 
9 La silicone 47v350 (Annexe 2) : sa capacité absorbante n’est pas parmi les meilleures. 
Cependant sa résistance mécanique et thermique ainsi que son prix convenable font de cette 
huile une valeur sûre pour réaliser un traitement sur site industriel avec effluent réel ; 
Les résultats exposés dans ce troisième chapitre ont amené à la construction d’un pilote. Ce pilote a 
fait l’objet d’une étude détaillée exposée dans les chapitres IV et V : 
9 La caractérisation du système lors d’un traitement d’un effluent synthétique : Etude 
thermodynamique et hydrodynamique suivie d’une modélisation (Chapitre IV) ; 
9 L’application à un effluent réel sur site industriel (Chapitre V).   
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Chapitre IV - Application d’une pulvérisation 
d’émulsion à un effluent synthétique 
 
 
 
Ce quatrième chapitre expose une première version de l’outil d’aide au dimensionnement réalisé 
durant cette étude. Le modèle souhaité doit pouvoir prédire le comportement du procédé selon 
différentes conditions de fonctionnement. Il doit donc prendre en considération l’effet de la 
température, du taux d’émulsion, des débits de gaz et des débits de liquide. Pour parvenir à la 
production d’un tel outil de dimensionnement, la caractérisation thermodynamique et la caractérisation 
hydrodynamique du procédé sont nécessaires. Elles font l’objet de ce quatrième chapitre. Il est à noter 
dans ce chapitre, que seule la colonne du pilote semi-industriel transportable a permis de réaliser les 
expériences d’épuration et les mesures globales de surface d’échange par le biais de la méthode 
chimique. Une cabine de douche a été utilisée dans le cas des mesures de surface d’échange via la 
méthode physique. 
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1. Introduction 
Les travaux de recherche exposés dans ce chapitre se focalisent sur la caractérisation du procédé à 
l’échelle semi-industrielle. Les méthodes de mesure globales présentées précédemment sont 
appliquées afin de quantifier les performances obtenues ainsi que les grandeurs hydrodynamiques et 
thermodynamiques nécessaires à la caractérisation du procédé et à sa modélisation ultérieure. Ce 
chapitre est composé de quatre parties principales. La première partie expose l’étude globale des 
paramètres de fonctionnement. Cette partie traite de l’influence du débit de gaz et de liquide et du taux 
d’émulsion sur l’efficacité d’absorption. Elle reporte l’étude de la constante de Henry qui est un 
paramètre fonction de la nature du composé et de l’huile. Ces paramètres contrôlent le procédé.  
La seconde partie de ce chapitre confronte les constantes de Henry obtenues par la méthode statique 
décrite dans le chapitre II paragraphe 2.1.2.3, avec les constantes de Henry obtenues lors des 
expériences de saturation d’une émulsion suite à une pulvérisation pour traiter de l’air pollué avec des 
COV. Ces expériences sont celles exposées dans la partie concernant l’étude globale des paramètres. 
La troisième partie reporte l’étude des caractéristiques hydrodynamiques du système de pulvérisation. 
Une caractérisation hydrodynamique est nécessaire pour prédire et interpréter l’effet des paramètres 
opératoires sur l’efficacité. Enfin, la dernière partie est consacrée à l’élaboration du modèle à partir des 
parties précédentes, ce modèle est un premier élément d’aide au dimensionnement.  
Autre information importante, la qualité des mesures est relative aux instabilités des paramètres du 
procédé (débit), aux faibles concentrations étudiées de polluants ainsi qu’à la précision des moyens 
analytiques utilisés. En conséquence, les erreurs de mesure sur certaines grandeurs peuvent être parfois 
élevées et avoisiner 20 %. De plus, la réalisation des manipulations est souvent longue et onéreuse. En 
conséquence, pour des questions technico-économiques, les expériences ne sont pas toujours 
reproduites. Cette étude a pour but de fournir les ordres de grandeurs des paramètres hydrodynamiques 
et thermodynamiques. Ces paramètres sont nécessaires à l’élaboration d’un premier outil de 
dimensionnement d’une pulvérisation d’émulsion en circuit fermé. Le polluant modèle choisi pour 
effectuer les expériences est le toluène car il est représentatif des composés hydrophobes absorbables 
uniquement sur la phase organique. C’est également un composé récurrent dans les campagnes 
d’analyse sur les airs émis par les stations d’épuration. Le tableau IV-1 présente les gammes de 
variation des paramètres de fonctionnement employés dans cette étude. 
Le rapport Lv/Gv de cette étude (74 à 260 l.m-3) est largement plus élevé que les valeurs communément 
utilisées pour le lavage chimique dans les stations d’épuration (5 à 20 l.m-3). Plusieurs raisons peuvent 
être invoquées : les huiles sont bien plus visqueuses que l’eau ; la diffusivité des polluants est moins 
bonne, ce qui ralentit le transfert. Il s’agit également d’un phénomène d’absorption physique simple en 
comparaison avec les phénomènes d’absorptions couplés avec des réactions chimiques. Les réactions 
chimiques sont plus ou moins rapides et impliquent un renouvèlement de l’interface. Enfin, les 
conditions hydrodynamiques ne sont pas optimisées. La colonne est relativement courte en 
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comparaison avec les colonnes de taille industrielle. Le temps de contact entre la phase gaz et la phase 
liquide est défavorable dans cette étude. Ces points seront traités dans ce chapitre. 
 
Tableau IV-1 : Paramètres de fonctionnement liés à l’étude exposée dans ce chapitre : Traitement 
d’un gaz pollué au toluène par une émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau.  
 
Paramètres de fonctionnement côté gaz 
Débit de gaz (m3.h-1) 100 – 350 
Vitesse du gaz (m.s-1) 0,15 – 0,53 
Pression du gaz dans le contacteur (atm) ≈ 1 
Température air et liquide (°C) 5 – 50 
Paramètres de fonctionnement côté liquide 
Débit de liquide de pulvérisation eau et huile confondue (m3.h-1) 18 – 26 
Pression relative de fonctionnement à la buse (bar) 1,5 
Vitesse d’éjection (m.s-1) 10 - 12 
Taux volumique d’émulsion (%) 10 – 30 
Rapport des débits volumiques de liquide et d’air Lv/Gv (l.m-3) 51 - 260 
Rapport des débits volumiques d’huile et d’air Lv/Gv (l.m-3) 5,1 – 50 
 
2. Etude du procédé 
Dans ce chapitre, les débits sont exprimés en volume pour plusieurs raisons : 
9 L’huile et l’eau possèdent une différence de masse molaire trop grande pour pouvoir effectuer 
des comparaisons en terme de flux molaire ; 
9 Les mesures expérimentales de débit sont exprimées en volume ; 
9 Les masses molaires des huiles sont des valeurs moyennes parfois peu précises, voir 
inconnues.  
Par ailleurs, la concentration du toluène dans l’air synthétique en entrée de la colonne de pulvérisation 
est difficile à maintenir lors des expériences d’épuration. Le toluène liquide est placé dans un 
barboteur qui est balayé par l’air du réseau d’air comprimé (sec et à température ambiante). Au cours 
d’une expérience, le niveau de toluène liquide diminue dans le bulleur suite à sa volatilisation. Après 
plusieurs heures d’expérimentation, le temps de contact des bulles d’air dans le toluène liquide 
contenu dans le barboteur n’est donc plus aussi important. Par conséquent, il y a diminution de la 
concentration de toluène en entrée du procédé au cours des expériences. Pour ces raisons, les 
concentrations moyennes en début et en fin d’expérience sont reportées, ainsi que les concentrations 
moyennes calculées sur la totalité du traitement. 
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2.1. Impact du débit gazeux sur l’efficacité épuratoire 
Une première série d’expériences consiste à observer l’impact du débit gazeux sur les capacités 
épuratoires du procédé. Les paramètres de fonctionnement et les concentrations de travail sont 
données respectivement dans les tableaux IV-2 et IV-3. Ces expériences sont réalisées à basses 
températures. Le liquide absorbant circulant en circuit fermé est maintenu entre 5 et 7 °C au cours du 
traitement à l’aide d’un groupe froid, tandis que le gaz est à température ambiante.   
 
Tableau IV-2 : Paramètres de fonctionnement liés à l’étude de l’impact du débit gazeux sur l’efficacité 
d’épuration du toluène par une émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant en circuit 
fermé. 
 
Paramètres fixés côté gaz 
Débit de gaz à traiter (m3.h-1) 100 à 350
COV/polluant Toluène 
Température du gaz à épurer (°C) 20 
Pression du gaz dans le contacteur (atm) ≈ 1 
Paramètres fixés côté liquide 
Volume d’eau (l) 2300 
Volume d’huile (l) 300 
Huile absorbante 47v350 
Taux d’émulsion volumique (%) 10 
Débit de liquide absorbant (m3.h-1) 26 
Température du liquide absorbant (°C) 5-7 
Taille de buse (P) 1,5 
Pression relative de buse (bar) 1,55 
 
Tableau IV-3 : Concentrations de travail liées à l’étude de l’impact du débit gazeux sur l’efficacité 
d’épuration du toluène par une émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant en circuit 
fermé. 
 
Concentration du gaz à épurer (ppm) Débit du gaz à épurer 
(m3.h-1) Initiale Moyenne Finale 
100 98 96 89 
200 46 48 45 
350 24 25 26 
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Cette partie intitulée « Etude du procédé » permet de comparer les comportements du procédé en 
effectuant des changements sur différents paramètres (température, débit, taux d’émulsion…). La 
différence de température entre la phase gaz et le liquide est naturelle. En toute rigueur, il aurait fallu 
maintenir la température du gaz en entrée à la même température que le liquide absorbant, ce qui est 
difficile en pratique et inhabituel en conditions industrielles. La température du gaz vicié est variable 
selon les saisons et selon le procédé mis en jeu dans les stations d’épuration (les températures du gaz à 
traiter varient de 10 à 70°C selon les cas). Ainsi, pour les expériences réalisées en laboratoire, les 
constantes de Henry définissant le système et impactant sur la valeur de l’efficacité, sont situées dans 
le domaine défini par la température du liquide et la température du gaz. Cependant, cette variabilité 
de la valeur de la constante de Henry n’a pas trop d’impact sur les premiers commentaires de ce 
chapitre. Il s’agit ici d’une comparaison plus qualitative que quantitative. En revanche, cette différence 
de température induit un problème de précision dans la détermination des coefficients locaux de 
transfert. Etant donnée la variété des cas expérimentaux mis en œuvre, il est considéré que la 
température du liquide absorbant gère la valeur de la constante de Henry. La température du liquide 
sera donc appliquée dans les calculs. Cette hypothèse permet de simplifier le problème et est 
également justifiée par le fait que le rapport Lv/Gv est important. En effet, la température du gaz en 
sortie tend vers la température du liquide.  
 
La figure IV-1 reporte les valeurs d’efficacité épuratoire obtenues avec une émulsion à 10 % d’huile 
de silicone 47v350 dans l’eau sur de l’air pollué par du toluène, à différentes valeurs de débit de gaz et 
en fonction du temps.  
 
Figure IV-1 : Courbes d’efficacité d’épuration du toluène par une émulsion d’huile de silicone 47v350 
dans l’eau circulant en circuit fermé et pour différents débits de gaz - Lv = 26 m3.h-1 – Emulsion 10 %. 
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Selon la figure IV-1, quelle que soit la valeur du débit gazeux, l’efficacité diminue progressivement 
avec le temps. Il y a saturation du liquide absorbant. De plus, une augmentation du débit gazeux induit 
une diminution de l’efficacité du traitement au temps initial. 
En reprenant l’équation développée dans le chapitre I paragraphe 2.2.3.3 valable pour un système 
ouvert en phase liquide et donc pour xe nul : 
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L’équation IV-1 montre en effet que le débit gazeux impacte sur l’efficacité EG au travers de 
nombreux paramètres : la surface d’échange a°, la constante de transfert KG° et le rapport A*. 
L’équation IV-2 montre en théorie qu’une augmentation du débit gazeux entraîne une diminution de la 
vitesse effective de la goutte UE ce qui a pour effet d’augmenter la surface interfaciale d’échange et 
devrait améliorer l’efficacité du traitement à l’inverse de ce qui est observé ici en pratique. 
 
Egoutte Ud
La
..
.6
Ω=°          (Eq.IV-2) 
 
Inversement, une augmentation du débit gazeux génère un ralentissement des gouttes et une séparation 
possible des grosses gouttes en gouttes plus fines. Le nombre de Reynolds Re étant fonction de la 
vitesse de goutte Ug ainsi que du diamètre de goutte, leur diminution entraîne alors une diminution du 
Reynolds de goutte.  
 
G
Ggg dU
μ
ρ..
Re =          (Eq.IV-3) 
 
Cette diminution du Reynolds de goutte va induire une diminution du nombre de Sherwood. 
L’expression du nombre de Sherwood est du type : 
 
yX ScSh .Re=            (Eq.IV-4) 
 
Une diminution des coefficients de transfert via la diminution du nombre de Sherwood est visible 
grâce à l’équation IV-4 : 
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L’équation IV-5 montre également qu’une réduction de la taille de goutte dg induit une augmentation 
de la constante de transfert. Cependant, l’exposant du diamètre dg est supérieur dans l’équation IV-5 à 
l’exposant du dg dans l’équation IV-4 selon la littérature. Il y a un effet contrasté de la vitesse du gaz 
sur la constante de transfert en phase gaz.  
D’autre part, il est à noter que la viscosité possède un effet inverse sur le nombre de Sherwood via le 
nombre de Schmidt contrairement à l’effet de la viscosité via le nombre de Reynolds. De façon 
générale : 
 
BAD
Sc
.ρ
μ=           (Eq.IV-6) 
 
Cependant, l’exposant du nombre de Reynolds dans l’équation de détermination du nombre de 
Sherwood est supérieur à l’exposant du nombre de Schmidt (x > y), conformément aux équations de la 
bibliographie scientifique et technique [1]. Globalement, l’augmentation de température entraîne une 
diminution de la viscosité des milieux qui améliore le nombre de Sherwood.  
 
Pour revenir à l’impact de la vitesse de gaz, le facteur de décélération des gouttes est certainement 
prépondérant au facteur diamètre de goutte. Une augmentation du débit gazeux, et donc de la vitesse 
du gaz, induit une augmentation des coefficients de transfert en phase gaz. Egalement, l’augmentation 
de la vitesse du gaz induit une turbulence interne de la goutte qui favorise la constante de transfert en 
phase liquide. Dans le cas de la pulvérisation de liquide visqueux, la constante de transfert étant 
localisée en phase liquide, il est probable que le coefficient global de transfert KG° augmente avec la 
turbulence générée par le gaz (vitesse de gaz).  
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Enfin, lorsque le débit gazeux augmente, A* diminue puisque : 
 
Gm
LA
.
* =           (Eq.IV-8) 
 
Les rapports de matières ne sont plus les mêmes et une augmentation de la quantité de matière gazeuse 
à pour effet de diminuer l’efficacité. Au final, le débit de gaz possède un effet contrasté sur la valeur 
de l’efficacité selon le modèle basé sur le nombre d’unité de transfert. En dépit d’une augmentation de 
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la surface d’échange et d’une augmentation des coefficients de transfert en phase gaz et liquide, le 
débit gazeux possède un effet « négatif » sur l’efficacité initiale, toutes conditions considérées égales 
par ailleurs. 
De manière plus générale, quand le débit de gaz augmente ou que le débit de liquide diminue, le 
rapport A* diminue et par voie de conséquence l’efficacité EG épuratoire diminue, ce qui est conforme 
aux résultats obtenus dans la pratique pour la variation du débit gazeux. En conclusion, le rapport A* 
prime sur les autres paramètres pour le domaine étudié, pour un même composé et pour la qualité du 
contact (principalement le temps de contact) définie par le système absorbant.  
En reprenant l’équation IV-1, en appliquant les valeurs expérimentales obtenues et en considérant Z, 
a°, Ω, KG°, L et m constants, alors une augmentation du débit de gaz de 100 m3.h-1 à 350 m3.h-1 pour 
un liquide pulvérisé à la température de 5°C, induit une perte d’efficacité de 89 à 47 %. Ceci est 
représentatif du phénomène observé (Voir figure IV-1) et montre que le débit gazeux dans les 
conditions de fonctionnement imposées par l’étude est un paramètre prépondérant. Plus le débit 
augmente et plus l’efficacité épuratoire diminue. Les volumes gazeux augmentent mais la surface 
d’échange et les coefficients de transfert n’augmentent pas de la même manière ce qui explique que 
dans la pratique, pour une hauteur Z constante, l’efficacité ne peut être maintenue. Pour confirmer ces 
observations, la figure IV-2 met en évidence l’impact du temps de séjour du gaz dans le contacteur sur 
l’efficacité initiale épuratoire. 
La figure IV-2 met nettement en évidence l’impact du temps de séjour du gaz sur l’efficacité initiale 
via le paramètre G (débit gazeux). Une augmentation du temps de séjour induit une augmentation de 
l’efficacité épuratoire initiale. D’autre part, le débit gazeux possède également un impact important sur 
la vitesse de chute de l’efficacité lorsque le liquide absorbant circule en circuit fermé. Les résultats de 
la figure IV-1 montrent que plus le débit augmente, plus l’efficacité diminue rapidement de façon 
exponentielle.  
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Figure IV-2 : Efficacité épuratoire initiale du toluène traité par une émulsion d’huile de silicone 
47v350 dans l’eau circulant en circuit fermé et pour différentes vitesses de gaz - Lv = 26 m3.h-1 –  
Emulsion 10 %. 
 
Par ailleurs, il a été vu précédemment que la concentration n’avait pas d’impact sur le concept du 
nombre d’unité de transfert en système continu. Par conséquent, la figure IV-1 met en évidence les 
conditions de traitement optimales pour notre pilote, notre buse… et pour le couple toluène/huile de 
silicone 47v350. Un rapport Lv /Gv de 26 litres d’huile de silicone à 5 °C par m3 de gaz à 20 °C permet 
de traiter le toluène à 90 %.  
 
2.2. Impact du débit liquide et du type de buse sur l’efficacité 
d’absorption 
Cette partie des travaux a pour but de déterminer l’impact du débit liquide sur l’efficacité de traitement 
du procédé. Pour éviter des consommations énergétiques trop grandes et afin d’optimiser au mieux la 
pulvérisation, les conditions de pression de pulvérisation rencontrées dans l’industrie et énoncées 
précédemment, ont été respectées. Un changement de débit liquide requiert par conséquent un 
changement de type de buse. Ces manipulations ont été réalisées sans maintien de la température du 
liquide. Un échauffement de la pompe est occasionné par la circulation du liquide absorbant qui est 
relativement visqueux. Cet échauffement est ensuite transmis au liquide absorbant. Les paramètres de 
fonctionnement et les concentrations de travail sont respectivement retranscrits dans les tableaux IV-4 
et IV-5.  
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Tableau IV-4 : Paramètres de fonctionnement liés à l’étude de l’impact du débit de liquide sur 
l’efficacité d’épuration du toluène par une émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant en 
circuit fermé. 
 
Paramètres fixés côté gaz 
Débit de gaz à traiter (m3.h-1) 100 
COV/polluant Toluène 
Température du gaz à épurer (°C) 20 
Pression du gaz dans le contacteur (atm) ≈ 1 
Paramètres fixés côté liquide 
Volume d’eau (l) 2300 
Volume d’huile (l) 300 
Huile absorbante 47v350 
Taux d’émulsion volumique (%) 10 
Débit de liquide absorbant (m3.h-1) 18 ou 26 
Température du liquide absorbant (°C) pour L = 26 m3.h-1 17 – 28 
Température du liquide absorbant (°C) pour L = 18 m3.h-1 18 – 24,3 
Taille de buse (P) 1,5 
Pression relative de buse (bar) 1,55 
 
 
Tableau IV-5 : Concentrations de travail liées à l’étude de l’impact du débit de liquide absorbant sur 
l’efficacité d’épuration du toluène par une émulsion d huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant en 
circuit fermé. 
 
Concentration du gaz à épurer (ppm) Débit d’absorbant 
(m3.h-1) Initiale Moyenne Finale 
18 83 89 89 
26 96 94 92 
 
La figure IV-3 présente les résultats obtenus de l’expérimentation. Une réduction d’environ 30 % du 
débit volumique induit une baisse d’efficacité initiale de l’ordre de 11 %. Tout comme le débit gazeux, 
le débit liquide possède un impact sur les paramètres suivants : a°, KG°, A* selon le modèle basé sur le 
nombre d’unité de transfert. L’équation IV-1 montre qu’une baisse de la quantité de matière liquide 
induit inévitablement une baisse de l’efficacité. L’équation IV-2 montre qu’une baisse du débit liquide 
induit une diminution de la surface interfaciale d’échange. Enfin, l’équation IV-4 montre qu’une 
diminution du débit liquide peut induire une diminution de la turbulence interne de la goutte ainsi 
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qu’une diminution de la turbulence au sein du contacteur et induit une diminution du coefficient de 
transfert de matière. 
 
 
Figure IV-3 : Courbes d’efficacité d’épuration du toluène par une émulsion d’huile de silicone 47v350 
dans l’eau circulant en circuit fermé et pour différents débits d’émulsion – Gv = 100 m3.h-1 – Emulsion 
10 % - [COV] ≈ 90 ppm de carbone de toluène. 
 
Selon la théorie, la diminution du débit liquide a un effet négatif sur l’efficacité d’absorption, ce qui 
est confirmé par la pratique. D’autre part, la figure IV-3 expose que le traitement pour un fort débit de 
liquide est plus efficace au début de l’expérience mais que sa durée dans le temps est plus courte. En 
effet, l’utilisation d’un fort débit de liquide développe une surface de transfert plus importante, mais 
l’équilibre thermodynamique est plus rapidement atteint dans le cas d’une circulation en boucle car le 
potentiel d’échange se réduit plus rapidement. C’est la concentration de toluène en phase gaz qui gère 
la quantité de toluène absorbable par le volume de liquide défini. 
 
2.3. Impact du taux d’émulsion sur l’efficacité épuratoire 
Il est vraisemblable que le taux d’émulsion impacte logiquement sur l’efficacité épuratoire, car il 
conditionne le flux de matière du liquide absorbant. A un taux d’émulsion donné correspond un taux 
de recouvrement de l’eau par l’huile et donc une surface d’échange variable. Les mesures du taux 
volumique d’huile dans l’émulsion se font par échantillonnage à l’aide d’une éprouvette graduée. 
Deux taux d’émulsion ont été étudiés ici. Les tableaux IV-6 et IV-7 présentent respectivement les 
paramètres de fonctionnement et les concentrations de travail employées dans cette étude.  
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Tableau IV-6 : Paramètres de fonctionnement liés à l’étude de l’impact du taux d’émulsion sur 
l’efficacité d’épuration du toluène par une huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant en circuit 
fermé. 
 
Paramètres fixés côté gaz 
Débit de gaz à épurer (m3.h-1) 100 
COV/polluant Toluène
Température du gaz à épuré (°C) 20 
Pression du gaz dans le contacteur (atm) ≈ 1 
Paramètres fixés côté liquide 
Volume d’eau (l) 2300 
Volume d’huile (l) 300 
Huile absorbante 47v350 
Débit de liquide absorbant (m3.h-1) 26 
Température du liquide absorbant (°C) 5-7 
Taille de buse (P) 1,5 
Pression relative de buse (bar) 1,55 
 
 
Tableau IV-7 : Concentrations de travail liées à l’étude de l’impact du taux d’émulsion  sur 
l’efficacité d’épuration du toluène par une huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant en circuit 
fermé. 
 
Concentration du gaz à épurer (ppm) Taux d’émulsion 
(%) Initiale Moyenne Finale 
10 98 96 89 
20 90 92 87 
 
La figure IV-4 illustre les résultats obtenus. Une légère augmentation de l’efficacité initiale de 89,6 à 
92,6 % est observable lorsque le taux d’émulsion augmente de 10 à 20 %. Ceci est cohérent avec le 
fait qu’une augmentation du flux de matière absorbant améliore l’efficacité. Ces résultats laissent 
également supposer qu’une augmentation du taux d’émulsion induit une augmentation légère du taux 
de recouvrement. Enfin, une augmentation de la concentration en huile d’un facteur 2 n’induit pas une 
augmentation de l’efficacité de traitement d’un facteur 2. Un retour au chapitre II paragraphe 2.2.3.2 
permet de se remémorer que la hauteur d’unité de transfert côté gazeux nommée HUTOG (Eq.IV-9) est 
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fonction du taux de recouvrement. Plus l’huile est présente et plus le taux de recouvrement α est grand 
et plus la HUTOG sera importante et meilleure sera donc l’efficacité épuratoire.  
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HUT
00
eauG,
eau
OG α−Ω=         (Eq.IV-9) 
 
Cependant, le taux d’émulsion peut avoir une incidence sur a° car si le taux d’huile augmente, le 
comportement du fluide en sortie de buse peut être différent. En effet, d’une part la tension 
superficielle de l’huile tend à diminuer le diamètre de goutte, d’autre part l’augmentation de la 
viscosité globale de l’émulsion tend à augmenter la taille des gouttes. Par conséquent, la variation de 
la surface d’échange face au changement des conditions de travail peut avoir un effet négatif sur 
l’efficacité de traitement. Les interprétations de variation d’efficacité en fonction du taux d’émulsions 
seront confortées par l’étude hydrodynamique ultérieure sur une gamme plus étendue. 
 
Figure IV-4 : Courbes d’efficacité d’épuration du toluène par une émulsion d’huile de silicone 47v350 
dans l’eau circulant en circuit fermé et pour différents taux d’émulsion – Lv = 26 m3.h-1 - Gv = 100 
m3.h-1 – [COV] ≈ 94 ppm de carbone de toluène. 
 
En conclusion, il ne semble pas nécessaire de travailler avec un fort taux d’émulsion car l’huile semble 
coloniser rapidement la surface des gouttes. De plus, une augmentation du taux d’huile induit une 
consommation énergétique plus importante puisque l’on réduit la proportion d’eau et que la viscosité 
globale de l’émulsion augmente. Vraisemblablement, si une faible teneur en émulsion est suffisante 
pour recouvrir une bonne partie de la surface d’échange, l’augmentation du taux d’émulsion pour 
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améliorer l’efficacité épuratoire n’est pas forcément la solution la plus judicieuse dans le cas de l’huile 
de silicone 47v350. 
 
2.4. Impact de la température sur l’efficacité épuratoire 
L’objectif de ce paragraphe est de confronter la pratique et la théorie quant à l’impact de la 
température sur l’efficacité épuratoire. Théoriquement, la température possède à la fois un impact 
positif et un impact négatif sur le traitement. Une augmentation de la température induit une 
augmentation des coefficients de transfert en phase gaz et en phase liquide car elle abaisse la viscosité 
des fluides gazeux (Eq.IV-3) et liquides. Une augmentation de la température améliore aussi la 
diffusivité des polluants dans les deux milieux et augmente ainsi les coefficients de transfert (Eq.IV-
5). Pour finir, l’augmentation du coefficient global de transfert a un effet positif sur l’efficacité 
épuratoire. A l’inverse, une augmentation de la température réduit la solubilité des solvants ainsi que 
le potentiel d’échange qui en découle. L’augmentation de la constante de Henry a alors un effet négatif 
sur l’efficacité d’épuration. Les tableaux IV-8 et IV-9 présentent respectivement les paramètres de 
fonctionnement et les concentrations de travail employées dans cette étude. 
 
Tableau IV-8 : Paramètres de fonctionnement liés à l’étude de l’impact de la température sur 
l’efficacité d’épuration du toluène par une émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant en 
circuit fermé. 
 
Paramètres fixés côté gaz 
COV/polluant Toluène
Pression relative de buse (bar) 1,55 
Débit de gaz à épurer (m3.h-1) 100 
Température du gaz à épurer (°C) 20 
Pression du gaz dans le contacteur (atm) ≈ 1 
Paramètres fixés côté liquide 
Volume d’eau (l) 2300 
Volume d’huile (l) 300 
Huile absorbante 47v350 
Taux d’émulsion volumique (%) 10 
Débit de liquide absorbant (m3.h-1) 26 
Taille de buse (Pouce) 1,5 
Pression relative de buse (bar) 1,55 
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Tableau IV-9 : Concentrations de travail liées à l’étude de l’impact de la température sur l’efficacité 
d’épuration du toluène par une huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant en circuit fermé. 
 
Concentration du gaz à épurer (ppm) 
Température du liquide absorbant (°C)
Initiale Moyenne Finale 
5-7 98 96 89 
17-28 96 94 92 
47-50 94 94 92 
 
La figure IV-5 met en évidence les résultats obtenus pour des traitements à température variable. Cette 
figure montre qu’une augmentation de l’efficacité initiale a lieu lorsque la température de l’absorbant 
liquide diminue. Ces résultats donnent déjà une première idée des poids qu’ont la constante de Henry 
et les coefficients de transfert dans le modèle de Lewis. 
 
Figure IV-5 : Les courbes d’efficacité épuratoire pour différentes valeurs de température du fluide 
absorbant circulant en circuit fermé - Lv = 26 m3.h-1 - Gv = 100 m3.h-1 – Emulsion 10 % - [COV] ≈ 94 
ppm de carbone de toluène. 
 
Apparemment, la température via la constante de Henry impacte plus sur les résultats d’absorption que 
les coefficients de transfert. De plus, il est possible de comparer les aires contenues sous les courbes. 
Plus la température augmente, plus l’efficacité initiale diminue et plus la quantité absorbable diminue 
et plus la longévité du traitement diminue. L’augmentation de la température a un impact négatif sur 
l’absorption du toluène. La température implique donc une régénération plus fréquente de l’absorbant 
assortie d’une augmentation du coût de fonctionnement. Il s’agit alors de faire un choix entre, soit une 
régénération plus fréquente du liquide absorbant, soit un refroidissement du fluide gazeux et liquide en 
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entrée de la colonne. Un compromis énergétique est en jeu. Ces données seront utilisées 
ultérieurement pour valider l’étude thermodynamique précédente (vérification des constantes de 
Henry) et développer un modèle du procédé. 
 
2.5. Comportement absorption/désorption 
Des manipulations d’absorption et de désorption ont été réalisées successivement pour confirmer la 
capacité de régénération de l’absorbant tout d’abord. La désorption est réalisée à contre-courant à 
l’aide d’un air propre dans des conditions similaires à l’absorption. Les traitements d’absorption et de 
désorption sont ensuite effectués successivement avec un temps d’arrêt intermédiaire. Le but ici est 
également de fiabiliser la qualité des résultats obtenus, ainsi que de mettre en évidence une possible 
désorption à l’arrêt du procédé. 
 
2.5.1. Profil de désorption 
Le tableau IV-10 reporte les paramètres de fonctionnement de l’expérience de désorption et la figure 
IV-6 expose le profil de désorption obtenu.  
 
Tableau IV-10 : Les paramètres de fonctionnement liés à l’étude de la désorption du toluène contenu 
dans une émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant en circuit fermé 
 
Paramètres Absorption/Désorption fixés côté gaz 
Débit de gaz (m3.h-1) 100 
COV/polluant Toluène 
Température du gaz à épuré (°C) 20 
Pression du gaz dans le contacteur (atm) ≈ 1 
Paramètres Absorption/Désorption fixés côté liquide 
Volume d’eau (l) 2300 
Volume d’huile (l) 300 
Huile absorbante 47v350 
Taux d’émulsion volumique (%) 10 
Débit de liquide (m3.h-1) 26 
Température du liquide Ambiante suivi d’un échauffement
Taille de buse (Pouce) 1,5 
Pression relative de buse (bar) 1,55 
Concentration du gaz à épurer (ppm de carbone organique) 40 
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La figure IV-6 met en évidence que la désorption dure 14 heures contre 7 h pour le phénomène 
d’absorption qui précède. Cette différence vient du fait que la diffusivité du polluant dans le liquide est 
moins bonne que celle du polluant dans l’air. En effet, la viscosité de notre huile est forte et peut 
expliquer en partie cette résistance au transfert. Une résistance au transfert localisée en phase liquide 
est d’ores et déjà supposée. 
 
Figure IV-6 : Profil de désorption du toluène contenu dans une émulsion d’huile de silicone 47v350 
dans l’eau circulant en circuit fermé - Lv = 26 m3.h-1 - Gv = 100 m3.h-1 – Emulsion 10 %. 
 
Le tableau IV-11 reporte que la quantité transférée dans le liquide absorbant durant l’expérience 
d’absorption est restituée en phase gazeuse durant le phénomène de désorption. Ceci montre d’une part 
que les résultats sont fiables. D’autre part, le phénomène d’absorption mis en jeu est sans conteste un 
phénomène purement physique. 
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Tableau IV-11 : Résultats observés lors de l’absorption suivie d’une désorption sans phase de repos 
pour le système air/toluène/émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant en circuit fermé 
 
 Absorption Désorption 
Erreur sur le 
bilan 
Masse de toluène (g de carbone) obtenue 
par intégration 
4,81 4,85 
+ 0,8 % 
De mise à 
l’équilibre 
Régénération de 
l’absorbant Temps (heures) 
7 14 
Température du liquide pulvérisé (°C) 24-30 30-35 
 
 
2.5.2. Absorption suivie d’une désorption avec phase d’arrêt 
La surface d’échange entre le liquide et l’air à l’intérieur du pilote est de 4,2 m². L’huile n’étant pas 
confinée, le polluant s’équilibre entre le liquide absorbant et l’air contenu au-dessus du bac de 
rétention. L’air contenu dans la colonne et les canalisations est connecté avec le milieu extérieur. Il y a 
donc un gradient de concentration entre l’air extérieur propre et l’air en équilibre dans le pilote avec le 
liquide. Les tableaux IV-12 et IV-13 présentent respectivement les paramètres de fonctionnement et 
les résultats obtenus de quantités de polluant transféré pour une opération d’absorption suivie d’une 
désorption réalisée après une phase d’arrêt.  
 
Tableau IV-12 : Paramètres de fonctionnement liés à l’étude d’une absorption puis de désorption avec 
phase de repos pour le système toluène/air/émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant 
en circuit fermé 
 
Paramètres fixés côté gaz 
Débit de gaz (m3.h-1) 100 
COV/polluant Toluène
Température du gaz à épuré (°C) 20 
Pression du gaz dans le contacteur (atm) ≈ 1 
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Paramètres fixés côté liquide 
Volume d’eau (l) 2300 
Volume d’huile (l) 300 
Huile absorbante 47v350 
Taux d’émulsion volumique (%) 10 
Débit de liquide (m3.h-1) 26 
Température du liquide Ambiante suivi d’un échauffement de la pompe 
Taille de buse (Pouce) 1,5 
Pression relative de buse (bar) 1,55 
 
 
Le tableau IV-13 reporte que la quantité de polluant transféré au liquide absorbant durant l’expérience 
d’absorption n’est pas restituée durant le phénomène de désorption. Ceci souligne une plausible 
désorption durant les 48 heures qui séparent l’expérience d’absorption de l’expérience de désorption. 
 
Tableau IV-13 : Résultats observés lors de l’absorption suivie d’une désorption avec phase d’arrêt 
pour le système air/toluène/émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant en circuit fermé. 
 
 Absorption Désorption 
Erreur sur le 
bilan 
Masse de toluène (g de carbone) 
obtenue par intégration 
14,1 11,5 
- 18 % 
Pour atteindre la 
saturation 
Epuration complète de 
l’absorbant Temps (heures) 
9 20 
Température du liquide (°C) 17-28 21-45 
 
 
Ce phénomène de désorption montre la nécessité de confiner l’effluent absorbant, car même à l’arrêt 
une désorption non négligeable est observée. Cette désorption sera d’autant plus grande que le temps 
d’arrêt sera long et que le fluide absorbant sera chaud. L’échange étant statique, c’est la diffusivité du 
polluant dans le liquide et dans l’air qui gère le transfert. 
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2.6. Etude de la nature du polluant 
Par définition, les COV sont des composés organiques, et ont donc une affinité lipophile non 
négligeable pour les phases organiques. Toutefois, les COV ont des affinités hydrophiles et lipophiles 
variables. Conformément au chapitre III, certaines fonctions (acide, alcool…) induisent une affinité 
pour l’eau en terme de capacité d’absorption qui peut être parfois supérieure à leur affinité pour les 
phases organiques. Le toluène est un exemple de composé apolaire. Dans ce chapitre, seul ce 
paragraphe traite d’un traitement d’un composé à la fois hydrophile et lipophile comme 
l’isovaleraldéhyde. Les comportements des COV à la fois hydrophile et lipophile ont été présentés et 
décrits dans l’étude thermodynamique du chapitre III. L’isovaleraldéhyde est un polluant fortement 
odorant et récurrent dans les campagnes d’analyses réalisées sur les stations d’épuration et fait l’objet 
de nombreuses études.  
Une expérience d’absorption a été réalisée à l’aide d’une émulsion d’huile de silicone 47v350 dans 
l’eau afin de visualiser l’impact que pourrait avoir un mélange huile/eau sur cet autre type de composé. 
Les tableaux IV-14 et IV-15 présentent respectivement les paramètres de fonctionnement et les 
concentrations de travail employées. 
 
Tableau IV-14 : Paramètres de fonctionnement liés à l’étude de la nature du polluant pour le système 
air/isovaleraldéhyde (ou toluène)/émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant en circuit 
fermé. 
 
Paramètres fixés côté gaz 
COV/polluant Isovaleraldéhyde Toluène 
Débit de gaz à épurer (m3.h-1) 100 100 
Température du gaz à épurer (°C) 20 20 
Pression du gaz dans le contacteur (atm) ≈ 1 ≈ 1 
Paramètres fixés côté liquide 
Volume d’eau (l) 2300 2300 
Volume d’huile (l) 300 300 
Huile absorbante 47v350 47v350 
Taux d’émulsion volumique (%) 10 10 
Débit de liquide absorbant (m3.h-1) 26 26 
Température de la phase absorbante (°C) 26-30 17-28 
Taille de buse (Pouce) 1,5 1,5 
Pression relative de buse (bar) 1,55 1,55 
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Tableau IV-15 : Concentrations de travail utilisées pour traiter le toluène et l’isovaleraldéhyde par 
une pulvérisation d’émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant en circuit fermé. 
 
Concentration du gaz à épurer (ppm)  
Initiale Moyenne Finale 
Toluène 96 94 92 
Isovaleraldéhyde 35 34 33 
 
La figure IV-7 reporte les efficacités d’abattement de l’émulsion obtenues sur un air pollué par le 
toluène et sur un air pollué par l’isovaleraldéhyde dans des conditions similaires. 
 
Figure IV-7 : Courbes d’efficacité épuratoire pour le toluène et l’isovaleraldéhyde réalisées par une 
pulvérisation d’émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant en circuit fermé – Lv = 26 
m3.h-1 - Gv = 100 m3.h-1 - Emulsion 10 %. 
 
Il est remarquable que le traitement de l’isovaleraldéhyde par une pulvérisation d’émulsion est 
initialement aussi efficace que le traitement du toluène ; alors que le potentiel de transfert de 
l’isovaleraldéhyde dans l’huile n’est pas aussi bon que pour le toluène (voir tableau IV-16). 
De plus, la température du traitement est défavorable dans le cas de l’isovaleraldéhyde. 
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Tableau IV-16 : Les résultats observés pour l’expérience d’absorption de l’isovaleraldéhyde et du 
toluène par une émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau circulant en circuit fermé. 
 
 Toluène Isovaleraldéhyde 
Masse de COV (g de carbone) obtenue par intégration 14,1 2,71 
Température du liquide pulvérisé (°C) 17-28 26-30 
Constantes de Henry dans l’huile de silicone à 20°C 
(Pa.m3.mol-1) 
1,83 4,69 
 
Deux raisons peuvent être invoquées pour expliquer ces bonnes valeurs d’efficacité initiale, soit 83,8 
% pour le traitement de l’isovaleraldéhyde et 82,6 % pour le traitement du toluène aux temps initiaux :  
9 L’isovaleraldéhyde est à la fois soluble dans l’huile et dans l’eau ce qui lui confère une 
surface d’échange active particulièrement bonne ; 
9 La diffusivité de l’isovaleraldéhyde est certainement meilleure dans l’eau que la diffusivité 
de l’isovaleraldéhyde ou du toluène dans l’huile. Cette diffusivité facilitée dans l’eau 
améliore le transfert de l’isovaleraldéhyde (Eq. IV-5 généralisable au domaine liquide). 
Le tableau IV-17 donne une comparaison des valeurs de diffusivité de l’isovaleraldéhyde et du toluène 
dans l’eau et dans l’huile de silicone 47v350.  
 
Tableau IV-17 : Coefficients de diffusivité de l’isovaleraldéhyde et du toluène dans l’eau et l’huile de 
silicone 47v350 circulant en circuit fermé.  
 
Diffusivité en m2.s-1 Toluène Isovaleraldéhyde 
Huile de silicone 47v350 8,7.10-10 3,1.10-10 
Eau 7,9.10-9 4,5.10-9 
 
Les coefficients de diffusion sont calculés par la relation de Scheibel [2] qui s’écrit : 
 
3/1.
.
SL
L V
TKD μ=          (Eq.IV-10) 
 
DL  :  Coefficient de diffusion dans le liquide à dilution infinie (m2.s-1) 
T :  Température absolue (K) 
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VS :  Volume molaire du soluté à sa température d’ébullition normale (m3.mol-1) 
VL :  Volume molaire du liquide à sa température d’ébullition normale (m3.mol-1) 
 
Les valeurs du coefficient K dépendent du solvant et sont calculées à l’aide des relations suivantes 
dans notre cas : 
 
si VS < 2,5.VL    K = 1,75.10-15      
 
sinon    ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛+= −
3/2
16 .31.10.2,8
S
L
V
V
K     (Eq.IV-11) 
 
Les résultats reportés dans le tableau IV-17 montrent que la viscosité du fluide liquide impacte 
fortement sur la diffusivité des polluants dans l’huile de silicone 47v350. Cette faible diffusivité est un 
handicap pour la mise en œuvre du traitement. Par ailleurs, l’huile doit avoir un potentiel polluant le 
plus petit qui soit, et elle doit être mécaniquement et thermiquement stable, ce qui implique souvent 
une viscosité plus forte de ces huiles. Mais la viscosité est défavorable au coefficient de transfert en 
phase liquide et tend à diminuer l’efficacité du contacteur.  
La surface d’échange développée par les gouttes d’eau et le fait que la diffusivité de l’isovaleraldéhyde 
dans l’eau soit supérieure à la diffusivité du toluène dans l’huile font que l’efficacité initiale du 
traitement de l’isovaleraldéhyde est supérieure à l’efficacité initiale du traitement du toluène pour une 
même émulsion. De plus, la constante de Henry est favorable au cas du toluène.  
En revanche, la pente de décroissance de l’efficacité en fonction du temps est plus forte dans le cas de 
l’isovaleraldéhyde car les capacités absorbantes de l’émulsion restent plus faibles pour 
l’isovaleraldéhyde que pour le toluène. La solution absorbante se sature plus rapidement du fait d’un 
meilleur transfert et d’une capacité moindre de la solubilisation de l’isovaleraldéhyde dans l’émulsion. 
En conséquence, pour les composés moins solubles dans l’huile comme l’isovaleraldéhyde mais ayant 
la double affinité lipophile/hydrophile, les grandeurs d’abattement obtenues sont aussi élevées que 
pour des composés uniquement lipophiles très solubles dans les phases organiques comme le toluène.  
En circuit fermé, il est possible de prédire la quantité de polluant absorbée par l’émulsion. En effet, le 
liquide va progressivement se saturer pour se mettre en équilibre avec la phase gaz. Connaissant la 
concentration d’entrée et les constantes de Henry déterminées via le mode statique, l’équation suivante 
permet d’accéder à la concentration de COV dans la phase liquide : 
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m
y=x            (Eq.IV-12) 
 
Connaissant le volume d’absorbant de concentration x, la quantité de matière peut alors être déduite. 
En supposant dans cette expérience que l’eau et l’huile sont potentiellement absorbantes, il faut donc 
utiliser les constantes d’équilibre déterminées dans le chapitre III paragraphe 5.4 de chacune des 
phases liquides à la température souhaitée afin de prédire les quantités absorbables dans chaque phase 
et ensuite les additionner. Pour le calcul, la température du liquide est supposée conditionner le 
transfert. En réalité, il y a un gradient de température entre le milieu gazeux et le milieu liquide. Les 
résultats d’un tel calcul sont présentés dans le tableau IV-18.  
 
Tableau IV-18 : Prédiction de la quantité absorbable d’isovaleraldéhyde par l’huile de silicone 
47v350 et l’eau circulant en circuit fermé. 
 
Liquide absorbant Silicone Eau
Fraction volumique utilisée (%) 10 90 
Masse absorbée par pulvérisation d’émulsion (g de C) Total = 2,71 
Prédiction de la masse absorbée à l’aide des constantes de Henry déterminés en mode 
statique (g de C) à 30°C 
2,29 3,0 
 
Bien que les ordres de grandeur soient respectés, les quantités absorbables calculées par la théorie sont 
différentes des quantités transférées. Plusieurs raisons peuvent être invoquées d’un point de vue 
analytique :  
9 Les concentrations faibles du polluant dans le gaz induisent une erreur plus grande sur la 
détermination des quantités absorbées ; 
9 Des expériences antérieures dans cette étude qui n’ont pas été mises en évidence dans ce 
rapport ont montré que les COVmètres portatifs étaient moins fiables quant à la détection de 
composés oxygénés. Une instabilité et une dérive du signal ont été observées. 
 
3. Modèle de prédiction de la constante de Henry 
Il est possible de déterminer les constantes de Henry à partir des expériences d’absorption réalisées et 
de les comparer avec les valeurs mesurées exposées dans le chapitre III paragraphe 5.3. Cependant les 
concentrations et les températures ne sont pas stables. Des augmentations de température pouvant aller 
jusqu’à 11°C sont observées, ce qui impacte fortement sur la constante de Henry. Ce sont les 
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températures et les concentrations de fin de manipulation qui conditionnent l’équilibre 
thermodynamique et non les températures de début de manipulation. La figure IV-8 expose les 
résultats de constantes de Henry obtenus en mode statique et en mode dynamique. Le mode statique 
réfère à une mesure du partage du polluant dans un ballon en verre hermétique. Le mode dynamique 
réfère à une mesure de la saturation d’un liquide. D’une part, la figure IV-8 montre que les valeurs de 
constantes de Henry sont très proches pour les deux modes de détermination. Cela valide les 
manipulations effectuées pour ces deux modes. D’autre part, les valeurs à faible température des deux 
modes de mesure des constantes de Henry sont confondues. Ces expériences réalisées à basses 
températures ont été effectuées avec contrôle de la température, ce qui explique la qualité des résultats 
obtenus. Enfin, parmi les points déterminés à faible température, un point isolé qui correspond à une 
expérience impliquant une faible concentration de toluène en entrée est observé. L’utilisation d’une 
faible concentration liée aux exigences techniques de l’expérience induit une erreur plus grande sur la 
mesure et une sous-estimation de la quantité absorbée. Ont été également ajoutés sur ce graphique les 
points de mesure réalisés par Poddar et Sirkar [3] utilisant une huile de silicone provenant d’un autre 
fournisseur (Dow Corning). L’ajout sur le graphique de ces constantes de mesure issues de la 
littérature met en évidence que les capacités absorbantes varient fortement selon le type de production.  
 
Figure IV-8 : Logarithme de la valeur de constante de Henry en fonction de la température pour le 
toluène dans différents liquides absorbants. 
 
Enfin, un point de traitement réalisé par Heymes [4] (en forme de croix) a été inclus dans le graphique. 
Ce dernier a utilisé la même huile de silicone 47v mais avec un grade de viscosité plus faible 20. Le 
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Ce travail / mesure statique : silicone 47v350 / Toluène
T.Poddar et K.Sirkar : Silicone (Fluid 200 Dow Corning) / Toluène
F.Heymes = silicone 47v20 / Toluène
Ce travail / mesure dynamique : silicone 47v350 / Toluène
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point expérimental déterminé à l’aide des résultats de Heymes est situé sur la droite représentative des 
expériences réalisées dans cette étude. L’huile silicone 47v20 absorbe presque autant de toluène que 
l’huile de silicone 47v350 pour une même concentration de polluant dans la phase gaz et lors d’une 
mise à l’équilibre (Cet auteur a également vérifié la linéarité du modèle de Henry pour des 
concentrations de toluène allant de 700 à 7 000 ppm de carbone). Par conséquent, le motif moléculaire 
du mélange n’a pas d’impact significatif sur la saturation H’ exprimée en volume. 
En conclusion, l’étude des paramètres thermodynamiques entreprise sur le pilote de pulvérisation 
corrobore les valeurs de constantes de Henry obtenues au chapitre III. Cette étude met en évidence une 
certaine fiabilité des résultats et valide les constantes de Henry mesurées pour le couple toluène/huile. 
Il est alors possible d’établir une équation décrivant la valeur de la constante de Henry « m » en 
fonction de la température (voir figure IV-9). 
 
 
Figure IV-9 : L’évolution de la constante de Henry « m = y/x » en fonction de la température pour le 
toluène entre l’huile de silicone 47v350 et l’air 
 
Cette équation est utilisée ultérieurement dans le modèle de prédiction de l’évaluation de l’efficacité 
du traitement au cours du temps. La constante de Henry est ici utilisée sous sa forme « m » car le 
modèle fonctionne avec des flux molaires (voir chapitre I). 
 
4. Caractérisation hydrodynamique du système de 
pulvérisation 
4.1. Ecoulement de la phase gazeuse 
Le modèle proposé ultérieurement permettant de décrire en circuit fermé l’évolution de l’efficacité 
épuratoire en fonction du temps, repose sur les notions d’hauteur d’unité de transfert HUT et de 
nombre d’unité de transfert NUT développées au chapitre I paragraphe 2. Le caractère piston de 
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l’écoulement des phases continue et dispersée est une hypothèse primordiale pour l’utilisation de ce 
modèle. Une expérience a été réalisée afin d’étudier le type d’écoulement. Un tube en acier de 0,5 cm 
de diamètre a été introduit par le haut de la colonne, en son centre afin de prélever le gaz traité à 
différents niveaux dans la colonne. Ce tube de 3 m de long a permis de mesurer, à différentes hauteurs 
dans la colonne, l’évolution de l’efficacité. Le tube est supposé suffisamment fin pour ne pas perturber 
le flux gazeux. La figure IV-10 expose l’évolution de cette efficacité. Les conditions de 
fonctionnement (débit de liquide, vitesse de gaz, pression de buse…) de l’expérience sont similaires au 
paragraphe 2.3 de ce même chapitre. La figure IV-10 met en évidence que l’efficacité évolue 
linéairement avec la hauteur de colonne, ce qui permet d’affirmer que l’écoulement de la phase 
gazeuse est de type piston. Si l’écoulement était parfaitement agité, en contradiction avec un 
écoulement piston, la concentration en phase gaz serait identique dans tout le réacteur et égale à celle 
mesurée à la sortie. L’écoulement piston est donc validé pour le débit de gaz étudié. 
 
Figure IV-10 : Evolution de l’efficacité épuratoire le long de la colonne en partant du haut de celle-ci 
– Emulsion 10 %  - Lv = 26 m3.h-1 - Gv = 100 m3.h-1 – [COV] ≈ 94 ppm de carbone de toluène 
 
4.2. Comparaison des méthodes physique et chimique de 
détermination de surface d’échange 
L’aire interfaciale d’échange gaz-liquide est une grandeur déterminante dans le processus de transfert 
de matière. Sa détermination a été faite via deux méthodes : une méthode chimique et une méthode 
physique. Les deux méthodes sont comparées. La méthode chimique est basée sur la consommation du 
sulfite suite à une réaction avec l’oxygène contenu naturellement dans l’air. La solution de sulfite est 
concentrée à 0,71 mol.L-1 pour respecter les conditions de la méthode énoncée dans le chapitre II 
paragraphe 2.2.3.1. La méthode physique utilise cette même solution de sulfite afin de ne pas changer 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2
Hauteur Z à partir du haut de la colonne (m) 
Ef
fic
ac
ité
 (%
)  
  
Chapitre IV   Application d’une pulvérisation d’émulsion à un effluent synthétique 
  218
les caractéristiques physico-chimiques de la pulvérisation. En effet, la forte concentration de sel 
utilisée dans la méthode chimique peut induire un changement de tension superficielle de la solution 
qui change la taille des gouttes en sortie de la buse et qui modifie la valeur de la surface d’échange. 
 
4.2.1. Mesure de surface d’échange par la méthode chimique 
Le tableau IV-19 expose les conditions opératoires de cette expérience ainsi que les constantes et 
résultats associés. La méthode est expliquée dans le chapitre II paragraphe 2.2.3.1. Pour plus 
d’information cette méthode est décrite dans le mémoire de thèse de Kies [5]. 
 
Tableau IV- 19 : Conditions de fonctionnement et caractérisation du système pour l’expérience de 
détermination de surface d’échange par la méthode chimique au sulfite sur la colonne de taille semi-
industrielle. 
 
Paramètres 
Valeurs 
expérimentales 
Paramètres 
Valeurs expérimentales 
et résultats* 
Débit de gaz (m3.h-1) 14  
Température du liquide 
(°C) 
30 à 32  
Température gaz (°C) 24  [O2*] (mol.m-3) 0,112  
pH liquide 8,0 PO2 (atm) 0,21  
Débit liquide (l.h-1) 550  [Na2SO3] (mol.l-1) 0,71  
Volume solution (l) 15 
Diffusivité O2 dans 
Na2SO3 (m².s-1) 
2,1.10-9  
Hauteur H (m) 2,5 
Section de colonne Ω 
(m²) 
0,185 
Volume du réacteur (m3) 0,46  Vitesse gaz (m.s-1) 0,02  
k (constante cinétique de 
réaction) (m3.mol-1.s-1) 
42 808  
Diamètre orifice de buse 
½ : 1 buse (mm) 
4,6 
[CoSO4] (mol.m-3) 5.10-1  
*N flux transféré d’O2 
(mol.m-3.s-1) 
0,0612  
 
Lors de la manipulation, des échantillons sont prélevés en fonction du temps directement dans la cuve 
tampon. Ces échantillons sont analysés afin de suivre l’évolution de la concentration en sulfite de 
sodium dans l’eau circulant en circuit fermé. Les concentrations en ions SO32- sont déterminées par 
iodométrie. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure IV-11. 
La pente vaut -0,0612 mol.m-3.s-1, elle traduit la consommation de sulfite au cours du temps. 
L’équation II-19 (paragraphe 2.2.3.1) permet ensuite de déduire la surface d’échange a° = 1,37 m².m-3. 
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Cette surface d’échange est faible et elle n’est pas représentative des traitements réalisés avec 
l’émulsion. Le but de cette expérience est une comparaison des méthodes chimique et physique de 
mesure de surface d’échange. Une unique buse centrale a été utilisée pour éviter les projections sur la 
paroi et pour satisfaire les conditions nécessaires de la méthode imposée. 
 
Figure IV- 11 : Evolution de la concentration en Na2SO3 en fonction du temps lors de l’expérience de 
détermination de la surface d’échange. 
 
4.2.2. Comparaison de mesure de surface d’échange par les méthodes 
chimique et physique 
La méthode de mesure physique développée dans le chapitre II paragraphe 2.2.2 à l’aide d’une caméra 
rapide a été réalisée sur une pulvérisation de la même solution de sulfite de concentration 0,71 mol.l-1. 
Le tableau IV-20 expose les valeurs de surface d’échange obtenues par les deux méthodes. 
 
La méthode chimique globale n’est pas applicable à notre émulsion. La réaction chimique d’un 
composé dans l’air avec un produit B en solution à la fois dans l’huile et dans l’eau et possédant des 
vitesses de réactions identiques dans l’huile et dans l’eau n’est pas envisageable. Par conséquent il est 
nécessaire d’utiliser une méthode physique. 
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Tableau IV- 20 : Surface d’échange développée par la pulvérisation d’une solution de sulfite et 
mesurée par les méthodes chimique et physique. 
 
Surface d’échange en m² par m3 de réacteur Sulfite 0,71 M 
Méthode chimique 1,37 (± 15 %) 
Méthode caméra rapide 1,46 (± 20 %) 
 
Dans le cas de la méthode physique, les expériences sont réalisées dans une cabine de douche où l’air 
ne circule pas à contre courant. Pour remédier à cette différence avec les conditions réelles dans la 
colonne mise en œuvre pour la méthode chimique, la vitesse effective est corrigée en retranchant une 
hypothétique vitesse de gaz à la vitesse de chute des gouttes. Cependant, la vitesse du gaz est faible et 
elle est sans impact sur la valeur. Les résultats du tableau IV-20 montrent que la méthode physique est 
validée. 
 
4.3. Détermination de la surface interfaciale d’échange 
Cette partie de l’étude expose les mesures de surfaces d’échange totales des émulsions pour différents 
types d’huiles (huile de tournesol, huile blanche et huile de silicone). Elle traite également de l’impact 
du film tombant sur la qualité des résultats, ainsi que du taux de recouvrement des gouttes d’eau par 
différentes huiles (huile blanche et huile de silicone). 
 
4.3.1. Mesure de surface d’échange totale 
Les diamètres des gouttes et les vitesses de chute sont mesurés à l’aide de la caméra rapide et les 
surfaces d’échanges sont calculées à partir de la méthode exposée dans le chapitre II paragraphe 
2.2.2.1. La mesure de diamètre et de vitesse de chute des gouttes dans la colonne est difficile pour des 
raisons techniques. La caméra n’a pas pu être installée sur le pilote. De plus, les gouttes qui tombent 
sur la paroi finissent par obturer le champ de vision, c’est pourquoi toutes les expériences de mesure 
de surface d’échange via la caméra rapide sont réalisées dans une cabine de douche suffisamment 
large pour éviter la pulvérisation sur les parois. De plus, un nettoyage des parois grasses effectué sur la 
cabine de douche n’était pas possible dans la colonne. Le débit de gaz ascendant est donc nul dans les 
conditions de mesure de surface d’échange pour la méthode physique. 
 
4.3.1.1. Huile alimentaire 
Dans ces expériences, un débitmètre massique de précision permet d’obtenir le débit exact d’émulsion 
pulvérisée ainsi que le taux d’émulsion par le biais de la masse volumique du mélange. Le tableau IV-
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21 donne les paramètres de fonctionnement et les figures IV-11 à IV-13 exposent les distributions de 
tailles de gouttes mesurées à la caméra rapide à différentes hauteurs en dessous de la buse d’éjection. 
Les figures IV-12 à IV-14 montrent une distribution très étalée du diamètre de goutte. Ceci peut 
s’expliquer par l’hétérogénéité du mélange huile/eau. De plus, la distribution varie le long de la 
colonne. Une progression vers la sortie de la colonne implique une taille de goutte plus fine. Certains 
auteurs évoquent une réduction de la taille des gouttes suite à une évaporation de l’eau. 
 
Tableau IV-21 : Paramètres de fonctionnement relatifs à la pulvérisation d’émulsion d’huile de 
tournesol  
 
Paramètres fixés côté liquide 
Type d’huile absorbante Tournesol 
Débit d’émulsion (l.h-1) 80 
Vitesse initiale du fluide en sortie de buse (m.s-1) 11,1 
Taille de la buse (P) 1/8 
Diamètre de l’orifice de la buse (mm) 1,6 
Angle de dispersion de la buse (°) 15 
Température de travail (°C) 24 
Taux d’émulsion (%) 10 
Débit de fonctionnement de la buse avec de l’eau à 1,5 bar 
(l.min-1/donnée constructeur) 
1,9 
 
 
Figure IV-12 : Distribution de taille de gouttes pour une émulsion 10% d’huile de tournesol dans 
l’eau. Prise à la caméra rapide à 15 cm en dessous de la buse d’éjection 
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Figure IV-13 : Distribution de taille de gouttes pour une émulsion 10% d’huile de tournesol dans 
l’eau. Prise à la caméra rapide à 55 cm en dessous de la buse d’éjection 
 
 
Figure IV-14 : Distribution de taille de gouttes pour une émulsion 10% d’huile de tournesol dans 
l’eau. Prise à la caméra rapide à 110 cm en dessous de la buse d’éjection 
 
Le tableau IV-22 présente l’évolution du diamètre moyen des gouttes d’émulsion en fonction du point 
de mesure selon la longueur dans la colonne. 
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Tableau IV-22 : Diamètre moyen des gouttes pour une émulsion 10% d’huile de tournesol dans l’eau 
en fonction de la hauteur de mesure à la caméra rapide dans la colonne. 
 
Hauteur de mesure en partant de la tête de colonne (m) 0,14 0,55 1,10 
Diamètre moyen observé (mm) 0,68 0,62 0,48 
 
La diminution de la taille des gouttes peut également s’expliquer par le fait d’un éclatement des 
gouttes le long de la colonne. Il est à noter que la colonne est petite par rapport aux hauteurs 
rencontrées dans l’industrie et que les points de mesure sont réalisés à proximité de la buse où s’opère 
l’éclatement du fluide et peut expliquer une forte évolution de la distribution. La figure IV-15 met en 
évidence les distributions de vitesse des gouttes obtenues selon leur taille et pour différents points de 
mesures réalisés à l’aide de la caméra rapide conformément à la méthode décrite dans le chapitre II. 
 
 
 
Figure IV-15 : Vitesses de chute des gouttes selon leur taille pour une émulsion 10 % d’huile de 
tournesol dans l’eau 
 
A la sortie de la buse, la figure IV-15 montre que les gouttes ont globalement la même vitesse de chute 
soit 8 à 10 m.s-1. En revanche, dès 55 cm en-dessous de la buse d’éjection, il apparaît que les petites 
gouttes sont largement freinées et tendent plus rapidement vers la vitesse de chute terminale calculée 
selon la méthode itérative décrite dans la figure IV-16.  
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Au vu des résultats exposés dans la figure IV-16, la réduction de la taille des gouttes et le déplacement 
de la distribution peut s’expliquer par une accumulation des gouttes de petite taille dont la vitesse de 
chute est très vite ralentie du fait de leur petite taille. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-16 : Méthode de calcul itératif pour la détermination des vitesses de chute terminale des 
gouttes d’une émulsion d’huile de tournesol dans l’eau. 
 
Le tableau IV-23 donne les résultats obtenus de calcul de surfaces d’échange a°’. Le terme a°’ est la 
surface d’échange développée à différents endroits de la colonne pour le volume de liquide 
correspondant.  
 
Tableau IV-23 : Résultats des surfaces développées par la pulvérisation d’émulsion d’huile de 
tournesol dans l’eau. 
 
Valeur de '°a  (m².l-1) Distance de mesure (cm) 
Taux d’émulsion 
Débit de liquide 
(l.h-1) 
15 55 110 
80 4,6 6,3 17,2 
10% 
120 8,7 9,7 13,0 
23% 110 18,2 22,6 21,2 
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Une grande variation de la surface d’échange est observable et peut s’expliquer par le fait que les 
mesures sont réalisées à proximité de la zone d’éclatement. L’hétérogénéité du mélange doit être 
soulignée car elle peut conduire à d’autres éclatements le long de la colonne. Enfin, la disparité des 
diamètres et la présence de très petites gouttes induit une grande variété de vitesses de chute terminale 
qui ne sont pas atteintes de la même façon par toutes les gouttes. Une accumulation des petites gouttes 
le long de la colonne est alors observable, et peut expliquer la distribution très marquée de la surface 
d’échange le long de la colonne. D’autre part, l’augmentation du taux d’émulsion semble induire une 
augmentation de la surface d’échange en diminuant le diamètre des gouttes pulvérisées. Murty (cité 
par Roustan et al [1]) propose la relation empirique suivante pour corréler le diamètre des gouttes aux 
propriétés physicochimiques du liquide pulvérisé : 
 
18,03,048,066,052,0 .....57 LLLLbg UDd σμρ −−=       (Eq.IV-13) 
 
Cette équation est valable pour des pulvérisations classiques à l’eau et pour une pulvérisation d’un 
fluide monophasique. Le diamètre des gouttes est fonction dans cette équation du diamètre d’éjection 
de buse, de la vitesse d’éjection, de la masse volumique, de la tension superficielle et de la viscosité du 
liquide. L’huile de tournesol est 56 fois plus visqueuse que l’eau à la température utilisée et peut 
induire une erreur dans l’utilisation de l’équation. Le tableau IV-24 expose les résultats de diamètre 
moyen obtenus par l’expérimentation pour les émulsions. L’émulsion n’étant pas homogène, il est 
difficile de prédire une tension superficielle et une viscosité moyenne de mélange et donc d’appliquer 
Murty. En revanche, l’équation de Murty a été appliquée à l’huile pure et l’eau pure. Les résultats 
reportés dans le tableau IV-24 laissent supposer que les répulsions hydrophobes et lipophobes jouent 
un rôle important dans la distribution du diamètre des gouttes.  
 
Tableau IV-24 : Résultats des surfaces développées par la pulvérisation d’émulsion d’huile de 
tournesol dans l’eau. 
 
 
Huile de tournesol 
(Equation de 
Murty) 
Emulsion 10% 
(caméra rapide sortie 
de buse) 
Emulsion 23% 
(caméra rapide sortie 
de buse) 
Eau (Equation 
de Murty) 
gd moyen à 
20°C  (mm) 
2,58 0,47 0,23 0,90 
 
A la vue des résultats reportés dans le tableau IV-24, il est important de souligner que l’émulsion 
permet d’améliorer la taille moyenne de goutte générée, augmentant aussi les surfaces d’échanges a°’ 
par rapport à l’eau seule ou l’huile seule. 
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4.3.1.2. Huile blanche 
Dans ces expériences, un débitmètre massique de précision est utilisé pour obtenir le débit exact ainsi 
que le taux d’émulsion via la masse volumique du mélange. Les mesures sont réalisées à 80 cm de la 
buse. Les tableaux IV-25 et IV-26 reportent respectivement les paramètres de fonctionnement et les 
résultats associés. L’augmentation de débit pour une même buse induit une diminution de la taille des 
gouttes et une augmentation très intéressante de la surface d’échange. Plus la pression est élevée dans 
le système et plus fines sont les gouttes. Cependant, la consommation énergétique évolue rapidement 
avec la pression de fonctionnement. Il s’agit de trouver un compromis entre la consommation 
énergétique et une surface suffisante pour réaliser le traitement. 
 
Tableau IV-25 : Paramètres de fonctionnement de la pulvérisation d’émulsion d’huile blanche Codex 
AAB2  
 
Paramètres fixés côté liquide 
Taille de la buse (P) 1/8 
Angle de dispersion de la buse (°) 15 
Température de travail (°C) 24 
Taux d’émulsion (%) 10 
Débit nominal de la buse avec de l’eau à 1,5 bar 
(l.min-1/donnée constructeur) 
110 
Huile absorbante Huile blanche 
 
 
Tableau IV-26 : Les résultats des surfaces développées par des pulvérisations d’émulsion d’huile 
blanche Codex AAB2.  
 
Débit de pulvérisation (l.h-1) 
 
35 55 70 90 
Surface d’échange '°a  (m².l-1) 2,9 7,5 9,7 15,4 
Vitesse de goutte gouttesU  (m.s-1) 1,6 - 2,3 1,7 – 9,5 2,5 – 9,8 1 – 5 
Diamètre de goutte gd  (mm) 2,5 – 0,55 1,5 - 0,4 1,3 – 0,3 < 0,5 
Perte de charge liquide (bar) 0,25 0,4 0,58 0,95 
Puissance consommée (W) 0,24 0,61 1,13 2,38 
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4.3.1.3. Huile de silicone 47v350 
Dans le tableau IV-27 sont exposés les paramètres de l’expérience de mesure de surface d’échange à 
l’aide de la caméra rapide pour l’huile de silicone. Dans le cas de l’huile de silicone 47v350, l’huile est 
fortement visqueuse et induit une moins bonne homogénéité de la taille des gouttes. Dans notre 
modélisation du phénomène d’absorption dans un contacteur à pulvérisation, la complexité d’une 
distribution poly-disperse n’a pas pu être mise en œuvre, alors il a été choisi de déterminer un diamètre 
équivalent fournissant la même surface d’échange que la poly-dispersion mesurée à la caméra rapide. 
Les diamètres équivalents sont ensuite intégrés dans le modèle.  
 
Tableau IV-27 : Paramètres de fonctionnement de la pulvérisation d’émulsion d’huile de silicone  
 
Paramètres fixés côté liquide 
Taille de la buse (P) 1,5 
Angle de dispersion de la buse (°) 15 
Température de travail (°C) 24 
Taux d’émulsion (%) 10 
Débit de liquide (m3.h-1) 26 
Huile absorbante Silicone 47v350
 
Des diamètres représentatifs de la surface d’échange sont à intégrer dans le modèle et ont été calculés 
et comparés à l’utilisation de l’équation de Murty (cité par Roustan et al [1]) : 
 
Buseg SWed ..Re.57
18,048,0 −−=        (Eq.IV-14) 
 
La figure IV-17 expose les résultats de cette étude. Selon la figure IV-17, la corrélation de Murty et les 
mesures réalisées à l’aide de la caméra rapide en fonction de la température du liquide pulvérisé ont la 
même allure. Toutefois, un léger décalage est observable entre les points expérimentaux et les points 
théoriques obtenus à l’aide de Murty pour une pulvérisation d’eau (Eq. IV-14). Il est possible que la 
géométrie du cône de pulvérisation agisse sur les résultats. Enfin, dans le cas des mesures réalisées à 
l’aide de la caméra rapide, il s’agit d’une émulsion, ce qui pourrait expliquer la différence de résultats 
observés. Le point positif observé est que l’ajout d’huile entraîne une augmentation de la surface 
d’échange par une réduction de la taille des gouttes. Une adaptation à l’aide d’un coefficient de 
correction a été utilisée pour corriger la relation de Murty afin de pouvoir calculer le diamètre de 
goutte. 
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Figure IV-17 : Comparaison des équations de la littérature (Murty [1]) avec les résultats obtenus 
pour cette étude. 
 
L’équation de Murty modifiée devient alors : 
 
Buseg SWed ..Re.7,35
18,048,0 −−=        (Eq.IV-15) 
 
4.3.2. Film tombant  
Les buses en polypropylène 1,5 P et en laiton 1 P ont un angle de dispersion de 15°. Elles sont 
disposées de façon à ce qu’il n’y ait pas de projection directe sur la paroi. Cependant, une projection 
sur les 50 derniers centimètres du pied de colonne est tout de même observée. Les projections 
d’émulsion très grasses induisent un film opaque le long de la colonne et ne permettent pas de voir au 
travers de la colonne. La surface d’échange maximale développée par l’absorbant sous forme de film 
tombant est de 0,76 m².m-3 ce qui est négligeable en comparaison de la surface développée par les 
gouttes [8 à 12] m².m-3 dans le cas de l’émulsion d’huile de silicone pour la buse 1P1/2.  
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4.3.3. Taux de recouvrement des gouttes d’eau par l’huile 
La mesure du taux de recouvrement est nécessaire pour différencier la surface d’échange lipophile de 
la surface d’échange hydrophile. La méthode employée est une méthode chimique faisant intervenir le 
sulfite de sodium. La méthode est détaillée dans le chapitre II paragraphe 2.2.2.2. 
 
4.3.3.1. Huile blanche 
L’objectif de cette manipulation est de comparer chimiquement la surface d’échange offerte par la 
pulvérisation d’eau à un débit de liquide donné avec la surface d’échange offerte par la pulvérisation 
d’une émulsion d’huile blanche à 10 % dans l’eau. Le taux de recouvrement de l’huile sera considéré 
égal au rapport des deux aires interfaciales déterminées. 
Le tableau IV-28 reporte les paramètres de fonctionnement de la pulvérisation. Pour cela il est 
nécessaire de maintenir le débit constant pour la pulvérisation d’eau et la pulvérisation d’émulsion 
volumique de 10 %. 
  
Tableau IV-28 : Paramètres de fonctionnement de la pulvérisation d’émulsion d’huile blanche Codex 
AAB2 
 
Paramètres fixés côté gaz 
Débit gaz (m3.h-1) 3  
Oxygène en entrée (volumique %) 20,8 
Température de travail (gaz et liquide en °C) 24  
Paramètres fixés côté liquide 
Solution Na2SO3 (M) 0,8  
Volume solution Na2SO3 (l) 30  
Solution CoSO3 (M) 5.10-4 
Huile absorbante Huile blanche 
Débit liquide - buse 1P (l.h-1) 4 500  
Débit liquide - buse 3/8 P (l.h-1) 100  
Taux d’émulsion volumique (%) 10 
Taille de la buse (P) 1/8 
Angle de dispersion de la buse (°) 15 
Débit nominal de la buse avec de l’eau à 1,5 bar 
(l.min-1/donnée constructeur) 
110 
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La figure IV-18 présente les valeurs des taux de recouvrement obtenues en fonction du taux 
d’émulsion. La figure IV-18 montre qu’une faible teneur en huile dans l’émulsion permet de coloniser 
rapidement la surface des gouttes d’eau. Cette observation suggère qu’il n’est pas nécessaire d’utiliser 
une teneur trop importante en huile pour obtenir une surface d’échange intéressante dans le cas précis 
d’une huile blanche. 
 
 
Figure IV-18 : Valeurs des taux de recouvrement obtenues pour de l’huile blanche en fonction du taux 
d’émulsion 
 
4.3.3.2. Huile de silicone 47v350 
Le tableau IV-29 donne les paramètres associés aux manipulations relatives aux mesures du taux de 
recouvrement de l’eau par l’huile de silicone. La figure IV-19 présente les variations du taux de 
recouvrement mesurées en fonction du taux d’émulsion à différentes températures cette fois-ci. La 
figure IV-19 met en évidence que le taux de recouvrement pour l’huile de silicone est plus faible que 
pour l’huile blanche. Ceci vient certainement du fait que la viscosité de l’huile de silicone 47v350 est 
forte, elle réduit sa capacité à coloniser les surfaces par l’étalement. D’autre part, dans les conditions 
de fonctionnement et d’analyse, la température ne semble pas vraiment avoir d’impact sur le taux de 
recouvrement. Les résultats obtenus donnent des tendances et manquent un peu de fiabilité pour être 
introduit dans le modèle car les débits sont difficilement maîtrisés. 
Les résultats obtenus avec l’huile de silicone montrent aussi qu’un taux de recouvrement « limite » 
semble être atteint dès l’introduction d’huile dans l’eau. Il n’est donc pas nécessaire d’utiliser une 
teneur trop importante en huile pour obtenir la surface d’échange maximale. 
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Tableau IV-29 : Paramètres de fonctionnement d’une pulvérisation d’émulsion d’huile de silicone 
47v350  
 
Paramètres fixés côté gaz 
Débit gaz (m3.h-1) 15 
Oxygène en entrée (% volumique) 20,8 
Taux d’émulsion volumique (%) 10 
Paramètres fixés côté liquide 
Volume d’huile (l) 300 
Solution Na2SO3 (M) 0,8 
Volume solution Na2SO3 (L) 1000 
Solution CoSO3 (M) 5.10-4 
Huile absorbante Silicone 47v350
Débit liquide (m3.h-1) 26 
Taille de la buse (P) 1,5 
Angle de dispersion de la buse (°) 15 
 
 
Figure IV-19 : Taux de recouvrement obtenus pour l’huile de silicone pour différentes températures 
 
La figure IV-19  montre que cette fois-ci la colonisation de la surface des gouttes par l’huile n’est pas 
aussi bonne que pour l’huile blanche. Dans le cas présent, l’intérêt de l’utilisation de l’eau comme 
support pour l’huile n’est pas aussi bien justifié si l’on souhaite améliorer la surface d’échange de 
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transfert. Il faudrait donc envisager une huile moins visqueuse ou adapter la buse selon le type d’huile 
utilisée pour former l’émulsion. Dans le cas de l’huile de silicone, on observe que le taux de 
recouvrement est équivalent au taux d’émulsion volumique. 
 
4.4. Détermination des coefficients de transfert côté gaz et côté 
liquide 
Le concept du nombre d’unité de transfert développé dans le chapitre I a été utilisé pour déterminer le 
coefficient global de transfert côté gazeux et le coefficient de transfert de matière côté film liquide kL. 
Le coefficient de transfert côté film gazeux kG a été déterminé à partir de l’équation de Frossling 
(Chapitre I, paragraphe 2.2.1.1). Ce concept de nombre d’unité de transfert ne peut être appliqué que 
pour une phase liquide homogène et absorbante. Le toluène est traité dans le cas suivant car il est très 
peu absorbable dans l’eau par rapport à l’huile. Il s’agit d’un lipophile dont la saturation absorbante 
dans l’eau est négligeable devant la saturation absorbante dans l’huile à concentrations égales dans 
l’air. L’eau est donc dans ce cas seulement un support colonisable par l’huile et un spectateur qui 
n’intervient pas dans le phénomène d’absorption. Dans cette approche le coefficient de transfert kL est 
alors calculé à partir des valeurs mesurées de Z, a°, Ω, KG°, L, G, Eg, m et de la valeur calculée de kG. 
Le calcul se fait par identification de la valeur de kL qui permet de retrouver l’efficacité mesurée. 
L’équation IV-1 est solutionnée par le solveur Excel et permet d’accéder aux valeurs de kL. 
 
4.4.1. Impact de la vitesse du gaz sur KG°  
Il est difficile de déterminer très précisément les constantes de transfert kL et KG°. En effet, la 
détermination de kL et KG° cumule les erreurs de mesure et de détermination des autres paramètres. Il 
s’agit ici de déterminer des kL et KG° moyens à partir de l’expérimentation sur la première heure du 
traitement (30 valeurs sont déterminées) là où les erreurs de mesures sont minimales. Il est attendu que 
ces coefficients soient constants lors d’une opération de traitement en continu, et en discontinu si le 
polluant est considéré en milieu suffisamment dilué.  
 
cste
aK
GHUT
G
OG =Ω= .. 00         (Eq.IV-16) 
 
Dans le cas d’une opération de traitement où le fluide liquide circule en circuit fermé, si le COV est 
considéré en milieu dilué, le coefficient global de transfert côté gazeux est jugé constant. Lors de la 
première heure de traitement, l’efficacité de traitement est bonne et l’erreur sur la mesure se ressent 
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moins. Les valeurs de paramètres de fonctionnement et les concentrations de travail sont disponibles 
au paragraphe 2.1 de ce même chapitre. La figure IV-20 présente les résultats obtenus des coefficients 
globaux de transfert côté gazeux pour différentes vitesses de gaz utilisées. Les barres d’erreurs 
présentes sur le graphique définissent la déviation standard des 30 valeurs calculées durant la première 
heure de traitement. 
 
Figure IV-20 : Valeurs des coefficients globaux de transfert côté gazeux obtenues pour différentes 
vitesses de gaz. 
 
Lorsque la vitesse du gaz augmente, le coefficient de transfert KG° augmente légèrement mais pas de 
manière significative pour la gamme de vitesse de gaz étudiée. L’augmentation de la vitesse du gaz 
favorise la turbulence interne des gouttes. Dans le calcul, la vitesse du gaz impacte très peu sur la 
surface d’échange via le terme de la vitesse effective UE. Le terme KG° est utilisé ici pour donner 
uniquement des tendances. Il contient trop de paramètres liés à la spécificité de notre expérience pour 
qu’il puisse être comparé avec les valeurs fournies par la littérature. 
 
4.4.2. Impact de la température sur KG° 
La température est un paramètre essentiel qui va conditionner l’efficacité du traitement. La figure IV-
20 met en évidence l’impact de la température sur le coefficient global de transfert côté gaz déterminé 
durant la première heure de chacune des expérimentations. Les valeurs de paramètres de 
fonctionnement et les concentrations de travail sont disponibles au paragraphe 2.4 de ce même 
chapitre. La figure IV-21 met en évidence une diminution de la constante de transfert avec 
l’augmentation de la température. Il en ressort un très fort impact de la température sur l’efficacité. 
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Pour le domaine étudié de température, et de débit, la variation de KG° en fonction de la température [5 
à 50] °C est plus forte que la variation de KG° en fonction de la vitesse du gaz [0,15 à 0,55] m.s-1. 
 
 
Figure IV-21 : Valeurs de coefficients de transfert obtenues pour différentes températures du liquide 
absorbant. 
 
4.4.3. L’impact du débit liquide et du type de buse sur KG° 
Pour cette expérience, les buses en polypropylène 1P1/2 ont été remplacées par les buses en laiton 1P. 
Les valeurs de paramètres de fonctionnement et les concentrations de travail sont disponibles au 
paragraphe 2.4 de ce même chapitre. Comme il a été montré précédemment, figure IV-3, l’efficacité 
diminue lorsque le débit de liquide diminue. Une réduction du débit liquide est synonyme d’une 
réduction de la surface d’échange et de la turbulence au sein de la colonne (voir Eq. IV-2 et IV-4) et 
d’une réduction de la quantité de matière absorbante. La figure IV-22 donne les résultats obtenus des 
coefficients globaux de transfert côté gazeux en fonction du débit. Pour la détermination des 
coefficients de transfert, l’adaptation de l’équation de Murty a été utilisée pour prédire le diamètre des 
gouttes généré par la buse 1 P. La figure IV-22 montre que le coefficient de transfert augmente 
légèrement avec la diminution du débit. Par conséquent, le matériau utilisé dans la conception de la 
buse et la forme de la buse ont un rôle primordial dans la distribution de taille des goutes. En 
conclusion, la surface d’échange développée par ce nouveau type de buse est certainement meilleure et 
elle entraîne peut être une amélioration du coefficient de transfert. Enfin, la buse étant de plus petite 
taille, la paroi est moins aspergée que pour l’utilisation des buses 1P1/2, ce qui est favorable à la 
surface d’échange et au transfert de matière. 
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Figure IV-22 : Valeurs de coefficients de transfert obtenues pour différents débits de liquide absorbant 
avec changement de buse. 
 
En conclusion, pour les domaines de débit de gaz [0,15 à 0,55] m.s-1, de débit de liquide [18 à 26] 
m3.h-1 et de température [5 à 50] °C étudiés, la température possède un effet prépondérant sur la valeur 
du coefficient de transfert global KG°. Cet effet de la température traduit essentiellement l’évolution de 
la constante de Henry qui est certainement l’élément déterminant de cette constante KG°. Cette 
observation doit être approfondie et nécessite le calcul des coefficients de transfert côté gaz et côté 
liquide. 
 
4.4.4. Méthode de détermination de kL à partir de KG° 
4.4.4.1. Prise en considération des effets de la température et de la vitesse du gaz, et 
localisation de la résistance au transfert 
En reprenant l’équation du modèle du double film définissant la résistance au transfert comme étant la 
somme de deux résistances, une côté liquide, l’autre côté gaz, il est possible de discuter de l’effet de la 
température sur le coefficient de transfert global KG et de discuter de l’effet de la température sur 
l’efficacité. 
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total
GG P
TRKK ..0=          (Eq.IV- 18) 
Les résultats reportés sur la figure IV-21 décrivant le coefficient KG° en fonction de la température 
montrent une forte diminution du coefficient KG° avec la température. Afin de situer où est localisée la 
résistance au transfert, côté liquide ou gaz, le raisonnement suivant est proposé : Si la résistance au 
transfert est localisée côté gaz, l’expression de KG° devient : 
 
00
11
GG kK
=           (Eq.IV-19) 
 
En utilisant l’équation de Frossling reporté dans le tableau I-9, il est possible d’évaluer l’effet de la 
température sur kG° et donc sur KG°. 
 
33,050,0 .Re.6,02 GgG ScSh +=        (Eq.IV-20) 
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La valeur du coefficient de diffusion du COV (ici le toluène) dans l’air est calculée selon le modèle de 
Fuller (1969) exposé par Roustan [1]. Les tableaux IV-30 et IV-31 reportent respectivement les 
conditions de fonctionnement prises pour le calcul et les valeurs des coefficients de transfert côté film 
gazeux obtenues par le calcul. 
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Tableau IV-30 : Paramètres de fonctionnement utilisés pour déterminer les coefficients de transfert 
côté film gazeux par le calcul. 
 
Paramètres fixés côté gaz 
Débit de gaz à épurer (m3.h-1) 100 
Température du gaz à épurer (°C) 20 
COV/polluant Toluène
Paramètres fixés côté liquide 
Taux d’émulsion volumique (%) 10 
Débit de liquide absorbant (m3.h-1) 26 
Température du liquide absorbant (°C) 5 
Huile absorbante 47v350 
 
 
Tableau IV-31 : Coefficients de transfert côté film gazeux pour le toluène déterminés selon le modèle 
de Frossling. 
 
 5 °C 50 °C
Valeur de kG (m.s-1) 0,0976 0,134 
 
Selon le calcul, le coefficient kG augmente bien avec la température, ce qui se traduit par un effet 
positif de la température sur l’efficacité si les autres conditions et paramètres restent inchangés. 
Cependant, ce résultat est contraire à celui obtenu expérimentalement (Voir figure IV-4). Par 
conséquent, l’hypothèse d’une résistance au transfert uniquement localisée côté gazeux peut être 
rejetée. 
 
Si la résistance au transfert est principalement localisée côté liquide, l’expression de KG° devient : 
 
00
1
LG k
m
K
=           (Eq.IV-21) 
 
Les résultats obtenus précédemment sur l’évolution de la constante de Henry « m » en fonction de la 
température (Voir équation de la figure IV-9) ont montré que m augmente de façon sensible avec la 
température. Tandis que le coefficient de transfert côté liquide kL augmente comme le coefficient de 
transfert côté gaz kG. Le terme kL est fonction de la température. Lorsque la température augmente, le 
coefficient de transfert kL augmente. Ce coefficient kL est fonction de la viscosité et du coefficient de 
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diffusion (voir Eq.IV-3 à 6 avec x > y > 0). L’utilisation de l’équation de Scheibel (Voir Eq.IV-10 et 
11) permet de déterminer la diffusivité d’un polluant dans la phase liquide et de visualiser l’évolution 
de la diffusivité en fonction de la température. Les valeurs obtenues par le calcul sont répertoriées dans 
le tableau IV-32.    
 
Tableau IV-32 : Coefficients de diffusion du toluène dans l’huile de silicone 47v350 pour différentes 
températures. 
 
Température (°C) 5 15 25 35 45 55 65 
Diffusivité D.1014 (m².s-1) 1,53 2,33 3,09 3,92 4,88 6,01 7,40 
 
Il est clairement observé qu’une augmentation de la température induit une augmentation de la 
diffusivité. Une augmentation de la température aura donc d’une part un effet positif sur l’efficacité 
via la diffusivité. D’autre part, la viscosité diminue avec l’augmentation de la température (voir Eq.IV-
3 à 6 avec x > y > 0). Une augmentation de la température aura donc un effet positif sur l’efficacité via 
la diminution de la viscosité qui favorise la circulation interne de la goutte. Aussi, seule une résistance 
au transfert localisée côté liquide peut permettre de justifier la diminution de KG° constaté en fonction 
de la température (Voir figure IV-21). Dans ce cas, le terme de résistance au transfert côté liquide 
m/kL° est surtout contrôlé par la variation de la constante de Henry m, qui varie plus rapidement avec 
la température que kL°. L’hypothèse d’une résistance au transfert partagée entre le côté gaz et le côté 
liquide est à écarter, si le rapport 1/KG° expérimental est comparé au rapport 1/kG° théorique calculé à 
partir des valeurs précédentes du modèle de Frossling. 
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11
GG kK
〉〉          (Eq.IV- 22) 
 
Dans le paragraphe suivant, les valeurs de kL calculées expérimentalement à partir de KG° seront 
discutées en fonction du débit de gaz et de la température. Elles seront aussi comparées à celles 
données par la littérature. 
Il est possible d’utiliser le modèle de pénétration ou de Higbie (Roustan et al [1]) pour déterminer les 
constantes de transfert en phase liquide, les coefficients de transfert en phase gaz étant jugés 
négligeables. 
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Le modèle de Higbie part du principe que les temps de contact sont si courts que le film liquide peut 
être considéré comme infini. Ceci est d’autant plus vrai que l’huile de silicone 47v350 employée dans 
cette étude est très visqueuse (mauvaise diffusivité). Enfin, ne connaissant pas exactement le 
comportement de l’huile à la surface de la goutte, il ne sera pas fait de correction sur le temps de 
contact. 
 
E
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C U
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t =           (Eq.IV- 24) 
 
Le terme tC est le temps de contact. Ce terme correspond au temps que met la goutte pour parcourir 
une distance égale à son diamètre. Les résultats des coefficients de transfert en phase liquide sont 
rassemblés dans le tableau IV-33. Les diamètres sont calculés grâce à l’équation de Murty corrigée 
pour une émulsion à 10 % d’huile de silicone 47v350 dans l’eau. Les diamètres sont calculés pour la 
buse 1P1/2 et un débit de liquide de 26 m3.h-1. La vitesse du gaz est prise à 0,15 m.s-1. 
 
Tableau IV-33 : Détermination du coefficient de transfert côté liquide pour une pulvérisation 
d’émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau pour différentes températures.  
 
Température (°C) 5 15 25 35 45 55 65 
kL .105 
(m.s-1) 
0,79 1,01 1,22 1,42 1,62 1,81 1,97 
 
Le tableau IV-33 présente les valeurs des coefficients de transfert en phase liquide pour différentes 
vitesses de gaz. Ce tableau met en évidence que la température influence davantage le coefficient de 
transfert que la vitesse du gaz pour les domaines fixés.  
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Tableau IV-34 : Détermination du coefficient de transfert côté liquide pour une pulvérisation 
d’émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau pour différents débits de gaz.  
 
Vitesse du gaz UG (m.s-1) 0,151 0,302 0,528
kL .105 (m.s-1) à 5 °C 0,790 0,798 0,807
 
4.4.4.2. Constante de transfert kL 
Les constantes de transfert en phase liquide sont difficiles à déterminer. La littérature est pauvre en 
résultats de détermination de coefficient de transfert pour des gouttes de liquide. Les raisons à 
invoquer sont variables :  
9 La contamination des gouttes par des tensio-actifs peut induire des résistances au transfert 
et fait que chaque cas de traitement est unique ; 
9 Les régimes hydrodynamiques d’écoulement au sein des gouttes sont complexes ; 
9 Les propriétés physico-chimiques et thermodynamiques des solvants absorbants sont 
extrêmement variables. Chaque système nécessite une étude propre et tout 
particulièrement le cas des phases organiques dont les propriétés physico-chimiques sont 
très variables ; 
9 Enfin le cas d’une émulsion d’huile dans l’eau augmente la complexité du phénomène 
étudié. 
Pour toutes ces raisons, la détermination de kL entreprise dans ce travail expérimental donne des ordres 
de grandeurs, elle ne permet pas l’obtention de mesures de précision. Sur la figure IV-23 sont 
reportées les valeurs de kL en fonction de la température. Les valeurs de kL obtenues par 
l’expérimentation sont confrontées aux valeurs de kL obtenues via  l’utilisation du concept du nombre 
d’unité de transfert. De la figure IV-23, il est possible de déduire un comportement de kL en fonction 
de la température. Ce comportement est injecté dans le modèle sous forme d’équation. L’équation 
polynomiale est une première approche et est insérée dans le modèle pour rectifier l’impact de la 
température sur le comportement du transfert au sein de la phase liquide. 
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Figure IV-23 : Courbe d’évolution du coefficient de transfert en phase liquide en fonction de la 
température – Lv = 26 m3.h-1 - Gv = 100 m3.h-1 – Emulsion 10 % - [COV] ≈ 94 ppm de carbone de 
toluène. 
 
La littérature fait état de corrélation du coefficient de transfert kL en fonction de la vitesse du gaz Ug. 
La figure IV-24 expose les résultats obtenus des coefficients de transfert dans la phase liquide en 
fonction de la vitesse de gaz imposée. Une variation faible des coefficients est observée. Ceci est dû à 
la faible variation de débit de gaz employée. Dans le modèle de prédiction de l’efficacité au cours du 
temps présenté dans la dernière partie de ce chapitre, le coefficient de transfert kL est influencé 
uniquement par la température et non par la vitesse des gaz car l’imprécision sur la mesure ne permet 
pas de dégager une équation. On néglige l’impact de la vitesse du gaz sur les coefficients de transfert 
côté liquide pour la gamme de débit de gaz étudiée. De plus, l’efficacité souhaitée restreint le champ 
d’action sur le paramètre débit gazeux. 
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Figure IV-24 : Courbe d’évolution du coefficient de transfert en phase liquide en fonction de la vitesse 
de gaz appliquée - Lv = 26 m3.h-1 – Emulsion 10 %. 
. 
Une comparaison des valeurs calculées par la méthode de Higbie et celles déterminées 
expérimentalement montre que ces valeurs sont cohérentes du point de vue de l’évolution et du point 
de vue de l’ordre de grandeur. 
 
4.4.4.3. Comparaison avec la littérature 
Le coefficient de transfert kL est l’ultime paramètre déterminé dans cette étude. Il cumule donc 
l’ensemble des erreurs commises sur les mesures des autres paramètres. Le tableau IV-35 fournit les 
valeurs des constantes de transfert en phase liquide pour la pulvérisation classique [1]. L’auteur 
précise qu’il s’agit d’ordres de grandeur car il est difficile de donner avec précision les coefficients de 
transfert en phase liquide dans les réacteurs à pluie. 
 
Tableau IV-35 : Ordres de grandeur des surfaces d’échange et coefficient de transfert côté liquide 
pour les contacteurs à pulvérisation [1]. 
 
Type de contacteur gaz-liquide Aire interfaciale a° (m².m-3) Lk  x 10-4 m.s-1
Colonne à pulvérisation [1] 10 – 100 1 – 4 
Colonne à pulvérisation 
Ce travail (vis-à-vis de l’huile uniquement)
1 0,60 – 0,93 
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Les valeurs de la littérature sont surtout représentatives pour des systèmes aqueux avec réaction 
chimique. La fluidité et la diffusivité sont des atouts considérables pour le transfert de matière. Un 
rapport moyen de 3 est observé entre la valeur des coefficients de transfert de ce travail et ceux de la 
littérature. Les faibles valeurs de coefficients de transfert s’expliquent du fait d’une viscosité élevée de 
l’huile de silicone 47v350 et d’une mauvaise diffusivité des polluants au sein de cette huile. En 
revanche, l’utilisation d’un support aqueux peut améliorer la turbulence interfaciale et donc les 
coefficients de transfert comparativement à la pulvérisation d’un fluide organique. Le tableau IV-36 
permet de resituer notre travail vis-à-vis de la littérature. 
 
Tableau IV-36 : Comparaison de différents travaux d’absorption de COV.  
 
COV Toluène Toluène Toluène CH3SCH3 
UG (m.s-1) 0,09 – 0,65 0,4 – 1,5 0,15 – 0,53 0,16 
Lv /Gv (l.m-3) 1,1 – 3 3,9 – 32,3 7 – 26 15,5 
Absorbant PEG 400 DEHA 
Silicone 47v350 
à 10 % dans l’eau 
Silicone 47v3 
Viscosité de l’huile 
à 20°C (Pa.s-1) 
0,1 0,0144 0,34 2,9 
Contacteur Pulvérisation
Anneaux Hi flow 
Colonne garnie 
Pulvérisation Colonne garnie
Aire d’échange m²/m3 2,4 – 17,6 275 
(huile uniquement)  
0,75 – 1,2 
336 
Lk  (m.s-1) . 10-4 0,05 – 0,32 0,01 – 1 0,6 – 0,9 0,042 
Auteurs Cotte [6] Heymes [4] Ce travail De Guardia [7] 
 
Dans le cas d’absorption physique lente due à une forte viscosité de l’absorbant ou à une faible 
diffusivité du polluant dans l’huile, les colonnes garnies sont généralement utilisées, comme c’est le 
cas pour Heymes [4]. Cet auteur pulvérise une huile de silicone sur un garnissage afin d’augmenter le 
temps de contact et afin de contrecarrer un coefficient de transfert défavorable. Cependant, l’utilisation 
de colonne garnie a pour effet de diminuer la turbulence interfaciale. Mais ce type de procédé 
compense les valeurs défavorables de kL par la mise en œuvre de surfaces d’échange très élevées. La 
remarque est également valable pour les travaux de De Guardia [7]. Dans notre cas, la pulvérisation 
est conditionnée par la volonté de créer une émulsion d’huile et d’eau pour capter à la fois les COV 
hydrophiles et les COV lipophiles. Pour cela il est préférable de travailler avec un taux d’émulsion 
faible afin d’abaisser la viscosité moyenne du mélange et afin de réduire la consommation énergétique. 
De plus, les gouttes d’eau jouent un rôle de garnissage sans induire une séparation huile/eau 
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envisageable sur le garnissage. L’étude a également favorisé une huile de structure moléculaire lourde 
qui est donc plus visqueuse afin de s’assurer que cette huile soit thermiquement, mécaniquement et 
chimiquement stable. En comparant notre traitement à celui de Cotte [6] et De Guardia A. qui utilisent 
un contacteur à pluie, il est observé que pour une huile plus visqueuse, les constantes de transfert 
obtenues sont plus intéressantes du fait de l’émulsion. 
Pour clôturer l’exploitation de ces résultats, un dernier point nécessite d’être soulevé ; il s’agit de la 
faible valeur de la surface d’échange interfaciale. Cette surface a° est plutôt faible en comparaison 
avec les valeurs de a° disponibles dans les travaux de la littérature ainsi que les valeurs de a° 
employées dans l’industrie. Plusieurs raisons peuvent être invoquées :  
9 La colonne utilisée pour ce travail est de petite dimension en comparaison avec la longueur 
des colonnes utilisées en industrie qui peuvent atteindre jusqu’à 7 m de haut. La faible 
longueur de la colonne utilisée dans cette étude implique que les gouttes n’ont pas le temps de 
ralentir et d’atteindre leur vitesse de chute terminale comprise entre 1 et 8 m.s-1 selon la taille 
des gouttes et selon le calcul, si l’on se reporte à la figure IV-15. Les gouttes sortent avec une 
vitesse de 12 m.s-1 et atteignent difficilement 8 m.s-1 en sortie de colonne pour cette étude. La 
vitesse de chute des gouttes restant grande entre l’entrée et la sortie de la colonne, ceci 
explique en partie la faible valeur de surface d’échange ; 
9 Il est également important de rappeler que le raisonnement est fait uniquement sur la phase 
organique ; il s’agit d’une surface d’échange développée par l’huile. Si l’on cumule la surface 
d’échange développée par l’eau et celle développée par l’huile, la surface d’échange totale 
développée dans notre étude (7 à 12 m².m-3) tend vers les valeurs employées dans l’industrie 
(10 à 100 m².m-3) ; 
9 Deux autres paramètres importants sont le débit de gaz et la taille des gouttes. Un fort débit de 
gaz et une faible taille de goutte ont pour effet d’améliorer la surface interfaciale d’échange. 
Dans le cas présent, l’utilisation d’un débit gazeux trop important ainsi qu’une taille de gouttes 
trop petite induisent un entraînement des gouttes dans les canalisations de rejets de l’effluent 
gazeux traités, et sans retour possible de ces gouttes (ce qui est ennuyeux dans le cas de 
l’utilisation du liquide absorbant en circuit fermé). Par conséquent, un dévésiculeur est 
employé pour récupérer la majeure partie de ces gouttes. Cependant, le système de 
récupération n’étant pas suffisamment performant, la taille des gouttes a donc été limitée en 
contrôlant la pression de fonctionnement à la buse (ne pas dépasser 1,55 bar pour obtenir des 
gouttes suffisamment grosses pour ne pas être entraînées), et un débit de gaz suffisamment 
faible à été employé pour ne pas entraîner les gouttes (débit de gaz inférieur à 500 m3.h-1).  
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5. Modélisation 
Le but de cette modélisation est de fournir un outil d’aide au dimensionnement. Lors du traitement, la 
saturation du liquide absorbant nécessite son renouvellement. Le renouvellement s’opère par 
régénération car il est impensable d’utiliser en continu une huile fraîche de première utilisation, 
essentiellement pour des raisons économiques. Le recyclage est donc inévitable. Cette régénération 
nécessite la modélisation du traitement de pulvérisation pour un fluide absorbant en circuit fermé. 
Cette modélisation permet de connaître le cycle de régénération nécessaire de l’huile afin de répondre 
aux normes de rejets exigées.  
Ce modèle a été développé que pour un composé volatil bien défini et pour une unique phase 
absorbante (l’eau ayant un rôle de support uniquement). Pour connaître l’efficacité d’un mélange de 
COV dont les affinités sont variables pour l’émulsion, il est nécessaire d’étudier chaque cas 
précisément. Il serait intéressant de réaliser une banque de données sur les couples COV/huiles 
absorbantes et d’utiliser un logiciel adapté pour réaliser l’ensemble des calculs. Cette dernière partie 
du chapitre IV présente donc une version simple de l’outil d’aide au dimensionnement : un unique 
COV pour une unique phase absorbante. Pour valider le modèle, l’étude a été focalisée sur 
l’absorption lipophile du toluène dans l’huile. 
Comme constaté précédemment, les paramètres investigués qui impactent sur le coefficient de 
transfert en phase liquide sont la température (variation de viscosité et de diffusion…), la vitesse du 
gaz (modification de la turbulence, de la surface d’échange interfaciale…), la taille de la buse et le 
débit de liquide associé (modification de la turbulence, de la surface d’échange interfaciale…). Au 
final, les résultats précédents ont montré que l’élément déterminant sur la valeur de la constante de 
transfert kL est la température. C’est pourquoi la température est le paramètre choisi pour faire varier le 
kL dans notre modèle, car au stade de l’étude il n’est pas possible de détailler le kL comme une fonction 
de la température, de la vitesse du gaz, de la vitesse du liquide et du type de buse. Les paramètres 
impactant sur le coefficient de transfert en phase liquide, autre que la température, ont été négligés. 
L’équation définissant le coefficient de transfert côté liquide en fonction de la température est donc 
retenue dans le modèle. 
 
5.1. Présentation du modèle/Organigramme 
Le modèle consiste à décrire une absorption à contre-courant d’une phase gaz continue en circuit 
ouvert et d’une phase liquide dispersée en circuit fermé (Voir figure IV-25). Le modèle utilisé est la 
combinaison d’une feuille Excel et d’une macro. Plusieurs hypothèses sont émises pour valider le 
modèle : 
9 La phase liquide est dite dispersée ; 
9 La phase gaz est dite phase continue et évolue en écoulement piston le long de la colonne ; 
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9 Le coefficient global de transfert est constant durant l’expérience (pour une température 
de travail constante) ; 
9 La concentration du polluant est suffisamment faible pour que le système puisse être 
considéré en milieu infiniment dilué vis-à-vis du polluant ; 
9 Il n’y a pas de modification des débits molaires entre l’entrée et la sortie du contacteur ; 
9 La résistance au transfert est localisée en phase liquide seulement ; 
9 Le temps de séjour dans la cuve est suffisamment court pour que la concentration dans la 
cuve soit considérée comme homogène durant le traitement. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-25 : Traitement à contre courant en circuit fermé pour la phase dispersée et en circuit 
ouvert pour la phase continue 
 
Le calcul est scindé en deux parties :  
9 La première partie consiste à caractériser le système selon la thermodynamique du couple 
absorbant (émulsion)/soluté (polluant) et selon le concept du nombre d’unité de transfert au 
temps initial (équivalent système ouvert) ; 
9 La seconde partie consiste à déterminer l’évolution de l’efficacité au cours du temps selon le 
concept du nombre d’unité de transfert (circuit liquide fermé). 
Au temps initial, l’efficacité est maximale car le potentiel d’échange est maximal puisque la 
concentration en entrée du polluant dans la phase liquide est nulle. Ceci revient à utiliser les équations 
de transfert NUT/HUT en système ouvert développé dans le chapitre I paragraphe 2.2.3.3 où xe est nul. 
Une fois le système caractérisé au temps t égal à 0 s (caractérisation des coefficients de transfert, des 
NUT et des HUT), le modèle développé sous Excel utilise le concept NUT/HUT où xe est une variable 
fonction du temps. La figure IV-26 présente l’organigramme de fonctionnement du modèle développé 
sous Excel. 
 
 
Le
LsGe 
Gs 
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Figure IV-26 : Organigramme de détermination de l’évolution de l’efficacité en fonction du temps 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1—Définition du traitement : 
• Détermination des paramètres de 
fonctionnement : L, G, taux d’émulsion, 
température θ, concentration du gaz à 
traiter ye, 
• Détermination des dimensions de la 
colonne : section, diamètre, hauteur. 
5—Définition du système au temps initial : 
• Utilisation du modèle NUT/HUT dans le cas où xe = 0 
• Détermination de l’efficacité 
4—Validation des données 
expérimentales : 
• Détermination de la NUT et de la 
HUT 
• Détermination des constantes de 
transfert
2—Caractérisation de la phase gaz et liquide : 
• Paramètres physico-chimiques du COV: 
diffusivité en phase gaz et liquide 
• Paramètres physico-chimiques de l’absorbant 
(huile) et de l’air : viscosité μ, masse 
volumique ρ, tension superficielle σ 
6—Détermination de la quantité transférée par la phase gaz : 
• Utilisation du modèle NUT/HUT avec conservation de la HUTOG  au cours du temps 
• Détermination de ys, xs et xe à chaque instant 
7—Tracé de l’efficacité en fonction du temps : 
• Détermination de l’efficacité en fonction du temps 
• Traçage de l’efficacité en fonction du temps E = f(tps) 
3—Caractérisation du système : 
• Paramètres thermodynamiques du 
système : constante de Henry « m »
• Paramètres hydrodynamiques : taux 
de recouvrement α, diamètre de 
goutte dg  
Les grandeurs physiques utilisées dans ce schéma de calcul sont décrites et explicitées dans le paragraphe suivant. La procédure permettant le tracé de l’efficacité 
d’abattement des COV en fonction du temps, suit les étapes décrites sur l’organigramme. Les étapes 1, 2, 3 et 4 sont nécessaires à la définition précise du système au temps 
initial (5). Une approche itérative permet ensuite dans les étapes 6 et 7 d’aboutir, par calculs successifs des valeurs de xs au cours du temps, au tracé de l’évolution de 
l’efficacité au cours du temps. 
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5.1.1. Définition du système au temps initial 
Au temps t = 0 s et pour xe = 0, la HUTOG  est déterminée grâce à l’équation suivante :  
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Le terme KG° qui est un coefficient de transfert global côté gazeux est fonction du coefficient de 
transfert localisé en phase liquide kL et de la constante de Henry m. Le terme KG° est donc fonction des 
conditions hydrodynamiques et thermodynamiques du système. Son évolution a été définie 
expérimentalement en fonction de la température et du composé. La surface d’échange a° est un 
paramètre également fonction des conditions de fonctionnement. L’évolution de la surface d’échange 
est déterminée grâce à une adaptation de la corrélation de Murty. Cette corrélation décrit l’évolution 
de la taille des gouttes pulvérisée en fonction de la température pour une émulsion avec de l’huile de 
silicone. Une correction a été effectuée à l’aide des données expérimentales obtenues. 
 
5.1.1.1. Liste des constantes et équations secondaires du modèle 
Le tableau IV-37 liste les équations de variations des paramètres physico-chimiques déterminées 
expérimentalement et injectées dans le modèle. Ces équations sont valides pour le domaine de 
température suivant [5 à 60 °C]. Le tableau IV-37 reporte également les paramètres de fonctionnement 
des expériences qui seront utilisées pour valider ce modèle. 
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Tableau IV-37 : Paramètres de fonctionnement et équations de l’évolution des paramètres physico-
chimiques intégrés au modèle. 
 
Constantes et variables Valeurs ou équations 
Paramètres physico-chimiques 
Masse molaire de l’huile de silicone (g.mol-1) 20 000 
Masse molaire de l’air (g.mol-1) 29 
Volume molaire gazeux (l.mol-1) 
15,273
)15,273.(4,22 C°+θ
 
Viscosité de l’huile silicone 47v350 (Pa.s) ( ))ln(.10.89,110.53,9.10 223 C°− − θ
Viscosité de l’air (Pa.s) 58 10.74,1.10.2,4 −°
− +Cθ  
Masse volumique de l’huile (kg.m-3) C°
−− θ.10.31,510.70,9 12  
Constante de Henry pour le toluène dans l’huile de 
silicone 47v350 (-) 
4627 10.4.10.6.10.6 −°
−
°
− ++ CC θθ  
Paramètres hydrodynamiques et de fonctionnement 
Diamètre de buse (mm) 
Buse polypropylène 1P1/2  
15,1 
Nombre de buse 4 
Hauteur totale de pulvérisation (m) 2,5 
Débit liquide (m3.h-1) 26 
Débit gaz (m3.h-1) 100 – 350 
Diamètre interne de colonne (m) 0,484 
Taux volumique d’émulsion (%) 0 – 30 
 
5.1.1.2. Détermination de la surface d’échange 
La surface d’échange est déterminée pour l’huile de silicone 47v350 grâce à une adaptation de la 
corrélation de Murty énoncée dans le paragraphe 4.3.1.3 de ce même chapitre. Pour simplifier le 
modèle, celui-ci fonctionne avec une pulvérisation mono disperse. Le liquide pulvérisé est une 
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émulsion à 10 % d’huile de silicone 47v350 dans l’eau. A ce stade de l’étude, le modèle n’intègre pas 
la variable taux d’émulsion. Le tableau IV-38 reporte les équations utilisées dans le modèle pour la 
détermination de cette surface d’échange. 
 
Tableau IV-38 : Paramètres de fonctionnement et les équations de l’évolution des paramètres 
physico-chimiques nécessaires à la détermination de la surface d’échange 
 
Constantes et variables de la 
température 
Valeurs ou équations 
Paramètres physico-chimiques 
Masse molaire de l’eau (g.mol-1) 18 
Masse volumique de l’eau (kg.m-3) 3323 10.0,1.10.4,9.10.5 ++− °−°− CC θθ  
Viscosité dynamique de l’eau (Pa.s) 3527 10.8,1.10.5.10.5 +− °−°− CC θθ  
Tension superficielle de l’eau (N.m-1) 31124 10).10.56,7.10.33,1.10.4( −°
−
°
− +−− CC θθ  
Paramètres de l’équation de Murty 
dK  57 
c  -0,48 
d  -0,18 
Equation de Murty adaptée 13 10.26,6.10...Re. −−= Busedcdg SWekd  
Nombre de Reynolds 
eau
eau
busebuse SU μ
ρ.10.. 3−  
Nombre de Webber 
eau
eauBuseU
σ
μ.
 
 
5.1.1.3. Détermination du coefficient de transfert côté liquide 
Il est déterminé expérimentalement et par le biais du concept du nombre d’unité de transfert. C’est un 
paramètre multivariable fonction de la température et de la turbulence opérée par la vitesse du gaz et 
les paramètres de fonctionnement liés au liquide (débit de liquide, type de buse, taux d’émulsion). Le 
paramètre qui possède le plus d’impact sur les plages de fonctionnement étudiées est la température, 
c’est pourquoi l’évolution du kL selon la température dans le modèle est utilisée. De plus, l’étude sur la 
température est la plus complète et justifie son emploi. Le tableau IV-39 donne l’adaptation employée 
dans ce modèle pour la détermination de cette grandeur. 
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Tableau IV-39 : Valeurs et équations utilisées dans le modèle pour la détermination du coefficient 
de transfert côté liquide pour l’huile de silicone et déterminé lors de pulvérisation pour une émulsion 
10% volumique d’huile de silicone 47v350 dans l’eau. 
 
Variable de la température Equation Lk  (en m.s-1) 
Si θ ≤17 °C  510*42,6 −   
Si 60 °C > θ > 17 °C 5728 10*0,7*10*0,4*10*0,2 −°
−
°
− +− CC θθ  
 
5.1.1.4. Détermination de la OGHUT  
La OGHUT  est déterminée grâce à l’équation suivante : 
 
Ω= .. 00 aK
GHUT
G
OG          (Eq.IV-26) 
 
Pour le couple toluène/silicone 47v350, la résistance au transfert est localisée en grande partie du côté 
liquide. Ceci est essentiellement dû à la forte viscosité de l’huile qui entraîne une faible diffusion et 
donc une résistance au transfert. Il a également été observé que des composés plus hydrophiles comme 
l’acétone étaient encore moins solubles que le toluène. Par conséquent, le couple toluène/silicone 
47v350 est représentatif des meilleurs coefficients de transfert du couple polluant/huile de silicone. Par 
conséquent, si la résistance est localisée du côté liquide pour ce système, il est vraisemblable que ce 
soit généralisable à beaucoup d’autres COV. 
 
00
1
LG k
m
K
=           (Eq.IV-27) 
 
La OGHUT  est considérée constante durant l’opération d’absorption en circuit fermé. 
 
5.1.2. Détermination de l’efficacité en fonction du temps 
Une fois la OGHUT  déterminée, il est possible de calculer ys, xs et la nouvelle valeur de xe à chaque 
temps t grâce aux équations du concept du nombre d’unité de transfert. L’équation utilisée pour la 
détermination de la NUTOG est la suivante : 
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Le fichier Excel permet de déterminer sy  à tout temps de façon à ce que l’équation suivante soit 
nulle : 
 
0. =− ZNUTHUT OGOG         (Eq.IV-29) 
 
La fraction molaire xs est ainsi déduite, ainsi que la nouvelle valeur d’entrée xe. Il est supputé que 
l’agitation dans la cuve tampon est suffisamment importante pour considérer que la dilution est 
instantanée et que la concentration est homogène. Une macro Excel permet d’automatiser le calcul. Le 
pas de temps utilisé est le temps de séjour des gouttes dans la colonne afin d’obtenir une bonne 
précision sur l’évolution des concentrations. Parallèlement, l’efficacité est calculée en fonction du 
temps. L’efficacité d’absorption peut ensuite être tracée en fonction du temps. 
 
5.2. Validation du modèle d’absorption du toluène 
Cette partie s’attache à valider le modèle pour le couple polluant/absorbant : toluène/émulsion 10 % 
volumique d’huile de silicone 47v350 dans l’eau. 
 
5.2.1. Confrontation des résultats expérimentaux et théoriques 
La modélisation est réalisée à partir des équations et des grandeurs physiques déduites d’expériences. 
Il reste maintenant à confronter des résultats de calcul aux résultats expérimentaux d’essai dans les 
conditions de travail imposées.  
 
5.2.1.1. Variation de la température 
Le premier exemple de validation est celui de l’impact de la température. Sur la figure IV-27 sont 
présentées les variations de l’efficacité pratiques et théoriques d’un traitement d’un air pollué au 
toluène par des pulvérisations d’émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau. Les conditions de 
fonctionnement et les caractéristiques du système prises pour la modélisation sont les caractéristiques 
initiales de manipulation. Les conditions de fonctionnement sont disponibles au paragraphe 2.4 de ce 
même chapitre. Pour la plage de températures étudiée, il est observé que le modèle rend bien compte 
de l’effet de variation de température sur l’efficacité. Mais il valide mieux l’expérience à 5-7 °C que 
l’expérience à 17-28 °C compte tenu du fait que la température est contrôlée par le groupe froid et la 
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constante de Henry varie peu pendant l’expérience. Pour l’expérience 47-50 °C, l’humidité peut avoir 
des répercussions sur les mesures des analyseurs FID. De plus, une haute température peut entraîner 
un relargage plus important de l’huile et du pilote. Ce relargage n’est pas estimable et il entraîne une 
perte d’efficacité car l’analyse FID est globale. En résumé, le modèle fonctionne très bien pour l’étude 
ci-contre et les erreurs sont issues d’un contrôle difficile des paramètres comme la température et les 
imprécisions sur les mesures. L’adéquation entre le profil de la courbe théorique et le profil de la 
courbe pratique pour l’expérience réalisée avec une température de l’absorbant à 5 °C montre très 
clairement qu’en milieu dilué, le coefficient de transfert de matière en phase liquide kL reste constant 
le long de l’opération. 
 
Figure IV-27 : Comparaison entre l’expérimentation et le modèle lorsque la température varie pour le 
traitement d’un air pollué au toluène par des pulvérisations d’émulsion d’huile de silicone 47v350 
dans l’eau circulant en circuit fermé - Lv = 26 m3.h-1 - Gv = 100 m3.h-1 – Emulsion 10 % - [COV] ≈ 94 
ppm de carbone de toluène. 
  
5.2.1.2. Variation du débit gazeux 
Le second exemple de validation est celui de l’impact du débit gazeux. Cet exemple est reporté dans la 
figure IV-28. Les conditions de fonctionnement et les caractéristiques du système prises pour la 
modélisation sont celles fixées au début des manipulations. Les conditions de fonctionnement sont 
disponibles au paragraphe 2.1 de ce même chapitre. La figure IV-28 montre que pour la plage de débit 
de gaz étudiée [100 à 350 m3.h-1], le calcul définit assez bien l’expérience en décrivant une diminution 
d’efficacité lors d’une augmentation du débit de gaz. Toutefois, plus les débits gazeux augmentent et 
moins la définition est bonne. De plus, une diminution de l’efficacité induit une erreur plus importante 
du fait que le bruit de l’analyse prend des proportions plus importantes. Ces trois expériences étant 
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réalisées à température contrôlée du liquide de 5°C, la température n’est donc pas une source d’erreur. 
En revanche, plus le débit de gaz augmente et plus la concentration en polluant diminue pour des 
raisons pratiques. Par conséquent, pour un débit de gaz de 350 m3.h-1 la détermination des 
concentrations est moins fiable. Ceci est valable également en fin d’expérience, lorsque la différence 
de concentration entre l’entrée et la sortie est faible.  
 
Figure IV-28 : Comparaison entre l’expérimentation et le modèle lorsque le débit de gaz varie pour le 
traitement d’un air pollué au toluène par des pulvérisations d’émulsion à 5 °C d’huile de silicone 
47v350 dans l’eau circulant en circuit fermé - Lv = 26 m3.h-1 – Emulsion 10 %. 
 
5.2.1.3. Variation du débit de liquide 
La figure IV-29 montre que le traitement réalisé suite à un changement des buses n’est pas bien 
représenté. L’efficacité initiale est sous-évaluée par le modèle pour la nouvelle buse en laiton de 1P 
qui offre un débit de liquide absorbant de 18 m3.h-1. Il est possible que l’emploi de la nouvelle buse 
induise une surface d’échange plus importante que celle prédite par notre corrélation. L’augmentation 
de la température au cours de l’expérience induit également un changement de la valeur de constante 
de Henry, ce qui explique le fort décalage entre la pratique et la théorie. Si le débit diminue, la surface 
d’échange diminue et induit une diminution de l’efficacité. Cependant, la solubilité est fonction de la 
loi de Henry et de la concentration dans l’air. Si le débit est plus faible et que la surface d’échange est 
moins bonne, la baisse d’efficacité par unité de temps est alors moins importante. Dans ce cas, 
l’expérience dure plus longtemps. Ceci explique pourquoi les courbes  d’efficacité s’entrecoupent.  
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Figure IV-29 : Comparaison entre l’expérimentation et le modèle lorsque le débit de liquide et la buse 
varie pour le traitement d’un air pollué au toluène par des pulvérisations d’émulsion d’huile de 
silicone 47v350 dans l’eau circulant en circuit fermé – Gv = 100 m3.h-1 – Emulsion 10 % - [COV] ≈ 90 
ppm de carbone de toluène. 
 
5.2.2. Discussion sur la fonctionnalité du modèle 
Le modèle développé dans cette étude est le résultat de l’association du modèle du double film, du 
concept du nombre d’unité de transfert et de l’exploitation de résultats expérimentaux relatifs à la 
thermodynamique du couple absorbant/soluté (émulsion huile de silicone 47v350/toluène). Lorsque 
les paramètres expérimentaux sont biens définis et constants lors d’une expérience et que la précision 
analytique est favorable, il est observé que les résultats expérimentaux et le modèle donne une 
évolution similaire de l’efficacité en fonction du temps. Le modèle du double film et le concept du 
nombre d’unité de transfert sont donc validés dans le cas d’une pulvérisation d’une émulsion. 
Cependant, les résultats obtenus pour certains paramètres expérimentaux peuvent atteindre une erreur 
de l’ordre de 20 %. Un premier exemple d’erreur de détermination est la mesure du taux de 
recouvrement. Il n’est pas fonction de la température dans ce modèle, car il était difficile 
expérimentalement de l’estimer en fonction de la température. Un second exemple d’erreur de 
détermination est le diamètre des gouttes qui est défini par une monodispersion. Cependant, les 
déterminations du kL et de son équation en fonction de la température ont été introduites dans le 
modèle. Elles permettent d’intégrer une correction des erreurs issues de la détermination des autres 
paramètres expérimentaux. Néanmoins, cette correction globale n’est pas toujours valable selon les 
paramètres de fonctionnement, ce qui peut expliquer un décalage dans certains cas. Les grandeurs 
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physiques utilisées dans le modèle sont les bonnes, et les corrélations utilisées pour les décrire sont 
correctes. Les hypothèses émises sont fiables. Globalement, le modèle fonctionne correctement pour 
l’étude de l’absorption du toluène par l’huile de silicone 47v350 et pour les gammes de 
fonctionnement de l’étude. Il serait intéressant de faire varier le type de COV pour rendre compte de 
l’efficacité du modèle.  
 
6. Conclusion 
Le débit gazeux et le débit liquide ont permis de définir les premières bornes du rapport Lv /Gv (51 à 
260 l.m-3) du procédé mis en œuvre. Toutefois, ces bornes de fonctionnement restent représentatives 
pour le couple polluant/absorbant choisi (toluène/huile de silicone 47v350) et pour les limites de mise 
en œuvre du procédé en laboratoire. Le toluène est un composé essentiellement lipophile absorbable 
essentiellement dans la phase organique. Il est observé qu’une augmentation du taux d’émulsion 
n’était pas forcément un choix judicieux. En effet, l’augmentation du taux d’émulsion n’améliore pas 
foncièrement l’efficacité épuratoire et à l’inverse induit certainement une consommation énergétique 
plus importante ainsi qu’un échauffement de la pompe due à la viscosité de l’huile. Cet échauffement 
est défavorable à la constante d’équilibre de Henry et diminue le transfert de matière. Néanmoins, une 
huile peu visqueuse pourrait avoir un comportement différent et amènerait à des conclusions 
différentes. Il a également été observé qu’un fluide au repos pouvait relarguer de manière non 
négligeable. Un confinement du liquide absorbant est donc indispensable. Enfin, le choix d’une 
émulsion permet de mieux traiter les composés à la fois mi-hydrophiles et mi-lipophiles même dans le 
cas de composés moyennement solubles, comme c’est le cas pour l’isovaleraldéhyde. La surface 
d’échange développée par l’eau et la diffusivité des polluants dans l’eau permettent d’atteindre des 
efficacités notables. Ce procédé permet donc à la fois de traiter les composés strictement lipophiles et 
de parfaire le traitement des hydrophiles. 
Quant à l’étude thermodynamique, elle a permis de valider les résultats obtenus de mesures de 
constantes de Henry en mode dynamique et en mode statique. 
L’étude des paramètres hydrodynamiques a permis de valider une méthode physique de mesure des 
surfaces d’échange et de taux de recouvrement. Une étude plus approfondie a permis également de 
localiser la résistance au transfert. Cette résistance au transfert a été localisée en phase liquide et est le 
résultat probable d’une viscosité élevée du fluide absorbant et donc d’une mauvaise diffusivité du 
polluant dans la phase organique. Toutefois, la comparaison avec la littérature montre que malgré la 
viscosité de notre huile, les coefficients de transfert sont améliorés par le principe d’une pulvérisation 
d’émulsion par amélioration de la turbulence à l’interface gaz-liquide. Il est à noter que dans la 
littérature, l’auteur Bourgois [6] a récemment proposé un procédé d’absorption des COV pour une 
phase organique visqueuse à l’aide d’un contacteur adapté aux solvants visqueux (μ 20 °C DEHP = 76 
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mPa.s). Cet auteur utilise un contacteur à faisceau de câbles adapté à la captation de COV par lavage 
avec des solvants organiques. Le contacteur gaz-liquide est composé d’un garnissage à câbles 
verticaux, en polypropylène torsadés et tendus, dont le diamètre est de 1,6 mm. Une plaque 
distributrice permet l’introduction du solvant sur l’ensemble des câbles tandis que le gaz remonte à 
contre-courant. Les spécificités d’un tel réacteur sont une faible perte de charge et l’adaptation à des 
fluides visqueux.  
Pour les domaines étudiés, il a été constaté que la température avait plus d’impact sur le transfert que 
le débit de gaz ou encore le débit de liquide. 
Enfin, une première version préliminaire d’un outil d’aide au dimensionnement du procédé a émergé 
de cette étude. Il a été observé que si les paramètres de fonctionnement étaient bien contrôlés, le 
modèle donnait un résultat de qualité. Ce modèle est plutôt simple, puisqu’il ne fonctionne que pour 
une phase absorbante et un unique COV. A l’aide d’outils élaborés, il serait possible d’intégrer les 
deux phases au modèle et de travailler sur des airs composés de multiples polluants et possédant de 
multiples affinités comme c’est le cas de l’isovaleraldéhyde.. 
La suite logique de cette étude serait donc de valider l’application du pilote sur site pour traiter un 
effluent réel et de valider une application du modèle à cet effluent réel. Le chapitre V sera consacré à 
cette étude. 
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Chapitre V - Application d’une pulvérisation d’émulsion 
au traitement d’un effluent gazeux industriel 
 
 
 
Le cinquième et dernier chapitre expose les résultats des expériences réalisées sur un site industriel. La 
campagne de mesure a duré d’avril à octobre 2007. Le site choisi est une station de séchage des boues 
issues de stations d’épuration. L’air utilisé pour réaliser le séchage des boues est chargé en composés 
odorants. L’air est traité sur site par deux colonnes de lavage chimique - une tour acide et une tour 
javel/soude - avant d’être rejeté dans l’atmosphère. En sortie de la filière de désodorisation, l’effluent 
est concentré en COV de 10 à 30 ppm de carbone organique. La température de l’air sortant varie entre 
55 et 60°C. Des traitements de pulvérisation ont été réalisés pour différents débits de gaz pollué et 
d’émulsion. Les émulsions sont constituées d’huile blanche ou d’huile de silicone à 10 ou 30 % en 
volume. Des mesures d’efficacité entre l’entrée et la sortie ont été réalisées ainsi qu’une caractérisation 
de l’effluent avant et après traitement. 
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1. Introduction 
Ce chapitre traite des expériences réalisées sur site industriel sur un effluent réel. Il est important de 
souligner que le site est assujetti à des normes strictes concernant l’hygiène et la sécurité et que la mise 
en place du pilote sur site implique certaines contraintes qui seront soulignées par la suite. Les 
expériences réalisées sont essentiellement des pulvérisations d’émulsion d’huile dans l’eau. 
L’exploitation des résultats réside dans les mesures d’efficacités. Une campagne de caractérisation de 
l’effluent avant et après traitement a été réalisée. Des mesures de constantes de Henry ont également 
été effectuées ainsi que différents types d’analyse pour compléter l’information. 
 
2. Présentation du site B de traitement des boues 
L’air utilisé pour la combustion du méthane et pour le séchage des boues, est chargé en éléments 
volatils et odorants. L’effluent gazeux utilisé pour le séchage des boues est canalisé et dirigé en 
direction de la filière de désodorisation. L’effluent gazeux à traiter est un mélange 90/10 de l’effluent 
gazeux canalisé servant au séchage des boues et de l’effluent diffus capté à des endroits stratégiques (à 
proximité du sécheur et de la fosse à boues) pour respecter les normes de sécurité liées à la gestion du 
site. La filière de désodorisation est constituée de deux tours d’aspersion contenant du garnissage. La 
tour acide est située en amont et la tour javel / soude est située en aval de la filière de traitement des 
odeurs. Le pilote est raccordé à la cheminée de sortie de la filière de désodorisation. Le gaz à traiter est 
acheminé par des tubes Galva calorifugés dont le diamètre est équivalent au diamètre du tube 
d’aspiration du ventilateur intégré au pilote. Le gaz passe ensuite dans la colonne où il est épuré via la 
pulvérisation d’émulsion. Il est ensuite redirigé vers la cheminée de sortie pour être évacué 
(Photographie V-1). Les efficacités de traitement par des pulvérisations d’émulsion (Photographie V-
2) sont mesurées via les deux COVmètres portables (Photographie V-3). L’un est branché en amont, 
l’autre en aval du traitement. Ils sont raccordés à des cannes de prélèvement afin de réaliser un 
échantillonnage continu et isocinétique (conformément au schéma II-15). Pour des raisons de sécurité, 
le sécheur ne fonctionne pas en continu nuit et jour ; les résultats d’efficacité seront présentés par la 
suite en fonction du temps ; les jours correspondant aux manipulations seront spécifiés par la date. 
Lors de l’arrêt du traitement de séchage des boues, la pompe de pulvérisation du pilote expérimental 
est arrêtée tout simplement. Il n’y a aucun moyen pour isoler le pilote expérimental lors des arrêts 
nocturnes du pilote ou lors des arrêts techniques de la station de séchage des boues.   
 
Chapitre V                                                         Application d’une pulvérisation d’émulsion à un effluent réel 
  252
  
 
Photographie V-1 : A droite l’entrée du pilote et à gauche la sortie du pilote sont connectés à la sortie 
de la tour javel/soude.  
 
 
 
 
Photographie V-2 : Colonne de pulvérisation en fonctionnement (Buse 1P1/2 en polypropylène). 
 
 
 
 
Photographie V-3 : Deux COVmètres portables sont à disposition. Le piquage de l’un est placé en 
amont et l’autre en aval du traitement. 
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3. Pulvérisation d’une émulsion d’huile blanche dans l’eau 
La première manipulation sur le site B fut un traitement de l’air vicié à l’aide d’une émulsion d’huile 
blanche Aiglon dans l’eau (le 30 mai 2007). Les conditions initiales de fonctionnement sont exposées 
dans le tableau V.1.  
 
Paramètres de fonctionnement côté gaz 
Débit gaz (m3.h-1) 150  
Température de l’effluent gazeux  
en sortie de sécheur (°C) 
53 - 62  
Température de l’effluent gazeux à traiter 
en sortie de désodorisation (°C) 
50 - 55,5  
Paramètres de fonctionnement côté liquide 
Volume eau (l) 1700 
Volume d’huile (l) 600  
Taux volumique d’huile (%) 30  
Débit liquide (m3.h-1) 18 
Buse en laiton (pouce) x 4 1 
Origine des boues Site C et D
Paramètres d’analyse 
Bouteille étalon : 
méthane dans de l’air synthétique (ppm) 
95 
Coefficient de correction 1 
Température des lignes chauffantes (°C) 150 
 
Tableau V-1 : Conditions initiales de fonctionnement de l’expérience de traitement de l’air vicié à 
l’aide d’une pulvérisation d’huile blanche. 
 
Les informations concernant les paramètres d’analyse et figurant dans le tableau V-1 sont valables 
pour l’ensemble des expériences exposées dans ce chapitre. Les analyseurs FID effectuent des mesures 
alternées de méthane et de COV totaux sur les effluents gazeux. Les COV totaux sont mesurés par 
combustion dans une flamme à hydrogène, tandis que le méthane est analysé après passage dans un 
« cutter » qui permet de réaliser une mesure uniquement sur le méthane contenu dans l’effluent. Le 
cutter sépare le méthane et les COV totaux avec un certain rendement. Le résiduel est déterminé lors 
de l’étalonnage de l’appareil et la valeur obtenue est injectée dans l’appareil. Les appareils ont été 
validés avant l’arrivée sur site. Cependant, malgré la validation du constructeur, il a été constaté une 
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dérive des valeurs du méthane pour l’un des deux COVmètres. Cette dérive induit des valeurs 
négatives de la concentration en méthane qui lorsqu’elles sont récupérées par le système d’exploitation 
de l’analyseur sont transformées en valeur nulle, ce qui ne permettent pas d’observer la pseudo-
évolution de la teneur du méthane. Cette valeur du résiduel a donc été réévaluée à 2,5 ppm au lieu de 
1,5 ppm pour pouvoir suivre l’évolution du méthane. Par conséquent, les valeurs de méthane sont 
données pour une indication qualitative de leur évolution. L’intérêt de la mesure du méthane est de 
pouvoir détecter les arrêts de fonctionnement du sécheur. En effet, le sécheur fonctionne au méthane et 
lors d’un disfonctionnement, des pics de méthane sont observés. La mesure de méthane permet 
d’anticiper l’arrêt du sécheur et de stopper la manipulation. 
 
 
Figure V-1 : Traitement de l’air vicié du sécheur par une émulsion d’huile blanche dans l’eau sur 6 
heures – Emulsion 30 % - Gv = 150 m3.h-1 – Lv = 18 m3.h-1 – Lv /Gv = 120 l.m-3.- Tgaz = 50 à 55,5 °C et 
Tabsorbant = 20 à 50 °C 
 
A l’issue des 6 heures de traitement, une solidification de l’huile blanche a été observée dans la cuve 
tampon. La sollicitation mécanique additionnée à la température du traitement (55°C) a dégradé l’huile 
blanche. La figure V-1 expose les entrées et sorties en COV totaux. La figure V-1 montre qu’il y a 
davantage de COV en sortie de traitement qu’en entrée dès le démarrage. Il y a donc émission 
immédiate de COV par l’huile blanche ce qui n’avait pas été observé lors des expériences d’absorption 
à températures ambiante réalisées en laboratoire (conformément au chapitre III). Cette huile a donc été 
jugée inutilisable pour le traitement de l’effluent gazeux de ce site B en particulier. Il a ensuite fallu 
deux semaines complètes de nettoyage (détergeant + rinçage à chaud) pour parvenir à éliminer les 
traces d’huile qui persistaient dans le pilote. Après un nettoyage efficace, la colonne a fini par ne plus 
relarguer de COV.  
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Durant l’utilisation de l’huile blanche, il a été remarqué la production d’une émulsion dégradée à 
l’interface huile/eau. Cette interface brunissant avec le temps, il a été décidé de réaliser une analyse 
microbiologique. Voici les résultats des observations au microscope et des cultures des milieux 
prélevés sur les échantillons d’émulsion dégradée :  
9 A l’interface huile/eau comme dans l’eau, une contamination bactérienne est observée, dont 
des bacilles de gram +/- ; 
9 Les bactéries sont majoritairement mobiles mais restent en faible concentration. 
Le milieu semble avoir été contaminé par les bactéries présentes dans l’eau. Les sollicitations 
thermique et mécanique ont produit une dégradation de l’émulsion à l’interface huile/eau qui serait 
consommable par la flore bactérienne. 
 
4. Pulvérisation d’émulsion d’huile de silicone dans l’eau 
4.1. Mesure d’efficacité épuratoire 
Suite aux constats effectués lors de la pulvérisation de l’huile blanche, l’huile de silicone 47v350 a pu 
être pulvérisée à son tour pour être testée. Un volume de 270 litres de cette huile de silicone a été 
introduit dans la cuve de rétention pour réaliser le traitement. De l’eau du réseau a été additionnée afin 
d’obtenir un volume total d’eau et d’huile de 2 m3. Durant la manipulation un taux d’émulsion de 10 
% en volume a été maintenu. Les principaux paramètres variant durant la durée de l’étude sont : 
9 le débit de liquide Lv = 18 à 26 m3.h-1 (selon la buse utilisée) 
9 le débit de gaz Gv = 75 à 410 m3.h-1 
9 les buses « 1p » (18 m3.h-1) ou « 1p ½ » (26 m3.h-1) 
Durant l’étude, nous avons fait face à un paramètre imprévu vis-à-vis des essais réalisés en 
laboratoire : la température élevée du gaz. En effet, la température en sortie de désodorisation oscille 
entre 47 et 56 °C. Ce gaz chaud tend à réchauffer l’émulsion qui varie en température de 18 à 52 °C au 
cours des manipulations. Or, il a été vu également dans le chapitre IV que le réchauffement était 
défavorable à l’absorption. Le second inconvénient est qu’au contact du liquide froid, la vapeur d’eau 
contenue dans le gaz chaud saturé en humidité (eau), tend à se condenser. Le calorifugeage n’étant pas 
complet (absence de calorifugeage au niveau de la colonne), une perte énergétique s’ajoute. La 
condensation n’est pas  négligeable et elle entraîne une montée du niveau de l’eau dans le bassin 
tampon nécessitant une vidange régulière (toutes les deux à quatre semaines selon le rythme des 
expérimentations). L’étude de la pulvérisation de l’huile de silicone s’étale : du 21 juin au 28 
septembre.  
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4.1.1. Première série de manipulation 
Le tableau V-2 et les figures V-2 et V-3 présentent respectivement les paramètres de fonctionnement 
associés aux expériences d’épuration à l’aide d’une émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau, 
l’évolution des concentrations en COV totaux en entrée et sortie de traitement, ainsi que l’évolution de 
l’efficacité. 
 
Tableau V-2 : Conditions de fonctionnement de l’expérience de traitement de l’air vicié à l’aide d’une 
pulvérisation d’émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau. 
 
Dates du traitement 21 au 22 juin 
Paramètres de fonctionnement côté liquide 
Débit gaz (m3.h-1) 150 
Température de l’effluent gazeux à traiter 
en sortie de désodorisation (°C) 
50 - 55  
Origine des boues Site C et D 
Paramètres de fonctionnement côté gaz 
Volume eau (l) 1730 
Volume d’huile (l) 270  
Taux d’huile (%) 10  
Débit liquide (m3.h-1) 18 
Buse (pouce) x 4 1 
 
L’huile de silicone est mécaniquement et thermiquement stable contrairement à l’huile blanche. Au 
repos, elle forme une émulsion blanchâtre et opaque à l’interface huile et eau dans la cuve. Le plus 
gros de la desémulsification est rapide (quelques minutes). Quatre jours sont nécessaires pour une 
desémulsification quasi complète. L’eau retrouve son aspect parfaitement limpide après quelques jours 
d’arrêt. 
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Figure V-2 : Traitement de l’air vicié du sécheur par une pulvérisation d’émulsion d’huile de silicone 
dans l’eau. Evolution des concentrations en entrée et sortie en COV sur 14 heures – Emulsion 10 % - 
Gv = 150 m3.h-1 – Lv = 18 m3.h-1 – Lv /Gv = 120 l.m-3. 
 
Pour les conditions de fonctionnement Lv = 18 m3.h-1 et Gv = 150 m3.h-1, l’efficacité d’épuration 
avoisine au maximum 50 %. La figure V-3 expose les résultats d’efficacité. Des corrections sont 
effectuées sur les valeurs données par les COVmètres, car ceux-ci ne donnent pas les mêmes valeurs 
de concentration pour un même effluent. Le décalage est corrigé pour chaque expérience en mesurant 
ce décalage avant et après traitement. 
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Figure V-3 : Traitement de l’air vicié du sécheur par une émulsion d’huile silicone dans l’eau. 
Détermination de l’efficacité du traitement sur 14 heures – Emulsion 10 % - Gv = 150 m3.h-1 – Lv = 18 
m3.h-1 – Lv /Gv = 120 l.m-3. 
 
Pour le traitement du 21/06/07, une chute de l’efficacité épuratoire est observée. Cette chute semble 
d’autant plus rapide que la température du liquide tend vers la température du gaz (50 à 55 °C). Cette 
première expérience conforte les résultats obtenus en laboratoire exposés dans le chapitre IV. 
L’efficacité de traitement sur l’effluent est jugée relativement bonne. Mais une tenue dans le temps est 
observée malgré l’augmentation de température. Une augmentation de l’efficacité est même observée 
malgré l’augmentation de température lors du traitement réalisé le 22/06/07. Cette tenue de l’efficacité 
dans le temps pourrait être expliquée par une capacité absorbante plus grande de l’émulsion pour les 
COV de l’effluent que pour le toluène. 
 
4.1.2. Traitement au cours du temps 
Le tableau V-3 et les figures V-4 et V-5 présentent respectivement les paramètres de fonctionnement 
associés aux expériences d’épuration, l’évolution des concentrations en COV totaux en entrée et sortie 
de traitement, ainsi que l’évolution de l’efficacité. Le traitement réalisé le 21 et 22 juin a été poursuivi 
du 25 au 29 juin avec la même émulsion après avoir laissé la solution absorbante au repos pendant le 
week-end. 
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Tableau V-3 : Conditions de fonctionnement de l’expérience de traitement de l’air vicié à l’aide d’une 
pulvérisation d’émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau 
 
Dates du traitement 25 au 29 juin 
Paramètres de fonctionnement côté gaz 
Débit gaz (m3.h-1) 150 
Température de l’effluent gazeux à traiter 
en sortie de désodorisation (°C) 
50 – 55  
Origine des boues Site C et D 
Paramètres de fonctionnement côté liquide 
Volume d’eau (l) 1730 
Volume d’huile (l) 270  
Taux volumique d’huile (%) 10  
Débit liquide (m3.h-1) 18 
Buse (pouce) x 4 1 
 
 
 
Figure V-4 : Traitement de l’air vicié du sécheur par une émulsion d’huile de silicone dans l’eau. 
Evolution des concentrations en entrée et sortie des COV sur 27 heures – Emulsion 10 % - Gv = 150 
m3.h-1 – Lv = 18 m3.h-1 – Lv /Gv = 120 l.m-3. 
 
L’accumulation journalière des expériences induit une augmentation progressive de la température de 
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chaque expérience réalisée. L’efficacité dépend en grande partie de l’équilibre de Henry qui est 
fonction de la température, mais ici l’efficacité se stabilise de façon anormale et les capacités 
absorbantes dépassent largement les attentes selon les performances observées en laboratoire pour le 
couple huile de silicone/toluène. 
 
Figure V-5 : Traitement de l’air vicié du sécheur par une émulsion d’huile de silicone dans l’eau. 
Détermination de l’efficacité du traitement sur 27 heures – Emulsion 10 % - Gv = 150 m3.h-1 – Lv = 18 
m3.h-1 – Lv /Gv = 120 l.m-3. 
 
Il est important de signaler qu’un temps de réponse d’environ 30 minutes est nécessaire pour chaque 
expérience journalière. En effet, chaque matin le redémarrage du sécheur nécessite d’attendre au 
moins 1h30 à 2h avant que le procédé devienne plus ou moins stable. Durant la mise en régime 
stationnaire, la concentration en COV évolue fortement et la stabilité n’étant pas prévisible, le pilote 
expérimental est mis en fonctionnement 1h30 à 2h après la mise en fonctionnement du sécheur. 
Pendant la première demi-heure voir la première heure de fonctionnement du pilote expérimentale, les 
résultats obtenus ne sont pas représentatifs du phénomène observé d’absorption. De plus, un temps de 
réponse relativement long de l’ordre de 30 minutes de l’un des COVmètres portables, rend 
l’exploitation difficile durant la première demi-heure de fonctionnement du pilote. En conclusion, 30 
minutes à 1 heure sont nécessaires avant de considérer les données analytiques du procédé 
d’absorption comme fiables. 
 
4.1.3. Impact du débit de gaz et de liquide 
Le tableau V-4 et les figures V-6 et V-7 présentent respectivement les paramètres de fonctionnement 
associés aux expériences relatives à l’étude de l’impact du débit gazeux et liquide, l’évolution des 
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concentrations en COV totaux en entrée et sortie de traitement, ainsi que l’évolution de l’efficacité 
pour cette étude. 
 
Tableau V-4 : Conditions de fonctionnement de l’expérience de traitement de l’air vicié à l’aide d’une 
pulvérisation d’émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau. 
 
Dates de traitement 3 au 6 juillet 
Paramètres de fonctionnement côté gaz 
Débit gaz (m3.h-1) 150 ou 200 
Température de l’effluent gazeux à traiter 
en sortie de désodorisation (°C) 
50 - 55  
Origine des boues Site C et D 
Paramètres de fonctionnement côté liquide 
Volume eau (l) 1730 
Volume d’huile (l) 270  
Taux volumique d’huile (%) 10  
Débit liquide (m3.h-1) 18 ou 20 
Buse (pouce) x 4 1 ou 1P1/2 
 
 
Figure V-6 : Traitement de l’air vicié du sécheur par une émulsion d’huile de silicone dans l’eau. 
Evolution des concentrations en entrée et sortie des COV sur 12 heures – Emulsion 10 %. 
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Figure V-7 : Traitement de l’air vicié du sécheur par une émulsion d’huile de silicone dans l’eau. 
Détermination de l’efficacité du traitement sur 12 heures – Emulsion 10 %. 
. 
En considérant toutefois les résultats obtenus pour le rapport Lv/Gv = 18 000/150 l.m-3 du 03/07 et le 
rapport Lv/Gv = 20 000/150 l.m-3 du 04/07, avec des températures d’air en entrée identiques, les 
efficacités sont plus faibles lorsque le débit de liquide est plus élevé. Ceci est contradictoire avec les 
observations faites en laboratoire exposées dans le chapitre IV. En considérant maintenant les valeurs 
de température de la phase liquide, il est constaté que le facteur de température interfère avec le 
facteur débit de liquide. Pour le fonctionnement Lv/Gv = 20 000/150 l.m-3 (04/07), la hausse de 
température n’induit pas de baisse de l’efficacité contrairement aux attentes. En revanche, la variation 
des proportions en COV en fonction de leur affinité lipophile ou hydrophile en entrée de la colonne 
pourrait expliquer le résultat. En effet, nous sommes en limite basse de la gamme d’analyse du 
COVmètre pour laquelle la sensibilité de détermination de l’efficacité est moins bonne. De plus, 
l’efficacité est calculée de façon globale. Selon la composition de l’effluent, les COV réfractaires à 
l’absorption par l’huile de silicone ont un impact non négligeable sur la variation de la valeur de 
l’efficacité. 
Cette explication pourrait également justifier l’incohérence apparente des résultats entre le rapport 
Lv/Gv = 20000/150 l.m-3 du 05/07 et le rapport Lv/Gv = 20000/200 l.m-3 du 06/07. En effet, une 
augmentation de la température de l’émulsion constatée entre le 05/06 et le 06/07 devrait entraîner une 
chute d’efficacité or c’est l’inverse qui est observé. En revanche, la concentration d’entrée est élevée le 
06/07, ce qui pourrait révéler une variation de la composition de l’effluent d’entrée. La variation de la 
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composition permettrait d’expliquer les augmentations et diminutions d’efficacité de traitement 
constatées. Durant cette semaine de traitement, une efficacité maximale de 73 % a été révélée. 
En conclusion, les paramètres température, débit et composition associés à l’effluent gazeux d’entrée 
ne sont pas dissociables et maîtrisables durant les expériences. Lorsque le débit de gaz augmente, la 
température de l’absorbant augmente au cours de l’expérience. Or, l’efficacité doit théoriquement 
diminuer avec la température et augmenter avec la diminution du débit gazeux d’après les résultats 
obtenus en laboratoire. A l’inverse, si la proportion de lipophile augmente au cours du traitement 
l’efficacité tend à augmenter. Une augmentation progressive de la concentration en COV est observée 
dans l’effluent à traiter durant les premières heures qui suivent le démarrage de l’unité de séchage. Des 
variations non négligeables de la concentration en COV sont observées au cours des traitements. Ces 3 
paramètres ne sont donc pas dissociables sur site et agissent avec des effets contraires au cours d’une 
expérience. Ils perturbent la compréhension du phénomène, ils pourraient justifier le maintien de 
l’efficacité constaté au cours du temps. 
 
4.1.4. Impact de la température 
Les 270 litres d’huile de silicone 47v350 introduits dans la cuve tampon le 20/06 ont été retirés le 
08/09 après 120 heures de fonctionnement. Durant cette période, il n’a pas été constaté de réelle 
saturation de l’émulsion. Sur les 120 heures de fonctionnement, seul l’effet négatif d’une 
augmentation de la température sur l’efficacité d’absorption a pu être mis en évidence. La figure V-8 
reporte l’efficacité en fonction de la température pour 2 rapports Lv/Gv différents employés du 20/06 
au 08/09. Seuls les points de fonctionnement relevés après 30 minutes de mesure ont été reportés sur la 
figure V-8. Ceci permet de s’assurer que les points sont représentatifs du phénomène. Il apparait sur la 
figure V-8 que la pratique concorde avec la théorie exposée dans le chapitre IV pour des débits de 
liquide et de gaz constants. Une augmentation de la température induit bien une baisse de l’efficacité 
sur la gamme de rapport LV/GV étudié [100-260] l.m-3. Il est à noter cependant que l’effet de la 
température reste prépondérant puisqu’il conditionne les efficacités épuratoires obtenues (figure V-8). 
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Figure V-8 : Efficacité en fonction de la température pour 2 rapports Lv/Gv différents. 
Buse 1P1/2 et Lv = 26 m3.h-1. 
 
Le second paramètre qui semble influencer les résultats d’efficacité est la composition de l’effluent en 
entrée. Lorsque la concentration en COV dans l’effluent en entrée augmente, une meilleure efficacité 
est observée. Il est évident que la concentration d’entrée n’a pas d’impact direct sur l’efficacité 
d’absorption, mais il s’agit d’une grandeur de mesure qui souligne un autre paramètre sous-jacent : la 
composition. Lorsque la concentration augmente, la répartition entre hydrophile, lipophile et méthane 
varie. Les lipophiles semble prendre une part plus importante dans la composition de l’effluent lorsque 
l’on observe une augmentation de la concentration en carbone organique dans l’effluent. Le 
changement de la composition de l’effluent se traduit par un meilleur potentiel absorbant et donc une 
meilleure efficacité. Dans un souci de compréhension, le graphique exprimant ce phénomène ne sera 
pas exposé car seule la grandeur mesurée « concentration » est disponible. La variation de la 
composition au cours du temps est indisponible. 
En conclusion, l’effet de la température est le seul paramètre exploitable. C’est pourquoi, une 
campagne de caractérisation de l’effluent réel (mesure de constantes de Henry et analyses structurales) 
a été entreprise pour éclaircir le phénomène observé. Cependant, même si la température et la 
composition influencent fortement les résultats, il n’est pas possible pour le moment d’expliquer 
certaines incohérences comme le maintien de l’efficacité après 120 heures de traitement. 
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4.2. Mesures de constantes de Henry 
Des mesures de constantes de Henry ont été réalisées le 09/09 selon la méthode présentée au chapitre 
II paragraphe 2.1.2.3. Ces constantes ont été déterminées pour une huile neuve de silicone, pour une 
huile usagée de silicone et pour de l’eau (Voir tableau V-5). Les manipulations ont été réalisées à 
température ambiante : 24 °C. 
 
Tableau V-5 : Constantes de Henry des COV de l’effluent (site B) à traiter en équilibre entre l’air et 
les différents absorbants utilisés sur site. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le tableau V-5 dévoile d’une part que l’huile neuve n’absorbe pas plus que l’huile usagée après 120 
heures d’utilisation. L’huile usagée ne semble pas être saturée selon les résultats de mesure de 
constantes de Henry obtenues. D’autre part, l’eau possède une capacité absorbante comparable à celle 
de l’huile. 
Le tableau V-6 présente les différentes valeurs de constantes de Henry obtenues sur site pour deux 
températures différentes et par intégration de la courbe « efficacité en fonction du temps ». Les valeurs 
de constantes de Henry sont aussi comparées à celle de Heymes. Les coefficients déterminés en mode 
statique sur l’effluent réel coïncident fortement avec les résultats obtenus par Heymes pour un polluant 
modèle : le toluène. Par conséquent, nous ne pouvons pas attribuer l’absorption complète de ces COV 
à l’huile. En effet, les résultats observés lors des traitements (H’ = 0,113 Pa.m3.mol-1) sont bien loin de 
ceux obtenus sur site par détermination statique. D’autre part, en conditions réelles, l’équilibre n’a pas 
encore été atteint pour des températures de l’ordre de 24 °C, ce qui n’est pas explicable. Les résultats 
obtenus en laboratoire avec l’huile de silicone et le toluène (Chapitre IV, paragraphe 3) ont également 
montré la fiabilité de la détermination des constantes de Henry en mode statique (validation en 
comparaison avec le mode dynamique). Enfin, la capacité absorbante de l’eau n’est pas négligeable 
selon les résultats obtenus par la méthode statique pour les constantes de Henry. La part de l’eau dans 
le phénomène d’absorption a été sous-estimée car la présence de COV hydrophiles n’était pas 
attendue. 
 
 
Système 
Constante de Henry H’ 
(moyenne sur 2 valeurs) Pa.m3.mol-1 
Huile neuve/COV/Air 2,73 
Huile usagée/COV/Air 2,54 
Eau 3,51 
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Tableau V-6 : Constantes de Henry obtenues dans la littérature et sur le site B. 
 
 Heymes 
Intégration sous la 
courbe du 21 juin au 7 
septembre 
Mesure statique 
par ballon 
Mesure statique 
par ballon 
[COV] (ppm) 
700 (linéarité de la 
relation de Henry 
validée) 
[15-40] (21 ppm en 
moyenne) 
[20] [20] 
H’ (Pa.m3.mol-1) 2,39 0,113 
2,73 (huile 
uniquement) 
62 (huile 
uniquement) 
Type d’huile de 
silicone utilisée  
47V20 47V350 47V350 47V350 
Température de 
travail 
25 °C Variation [19-53] °C 
25°C air 
extérieur 
55°C effluent 
50°C 
(bain-marie) 
 
En effet, des analyses antérieures sur le site A ont montré que les COV en sortie de filière de 
désodorisation étaient essentiellement lipophiles. Le tableau V-7 expose les mesures réalisées de 
constantes de Henry sur l’effluent réel du site A pour une huile blanche quelconque. Selon les résultats 
du tableau V-7, l’eau n’absorbe pas ou peu de COV alors que l’huile semble avoir une affinité plutôt 
bonne pour les COV de l’effluent gazeux du site A. Les COV de l’effluent gazeux du site A sont donc 
supposés majoritairement lipophiles.  
 
Tableau V-7 : Constantes de Henry des COV (site A) de l’effluent à traiter en équilibre entre l’air et 
les différents absorbants utilisés sur site. Campagne réalisée en mai 2006. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cependant, sur le site B, la tour de désodorisation reçoit un effluent gazeux compris entre 60 et 75 °C 
environ. L’eau des tours circule en circuit fermé et atteint la température de 50 à 55 °C. Pour une 
absorption avec réaction chimique, cette température élevée est un avantage puisqu’elle améliore les 
Système 
Constante de Henry H’ 
(Pa.m3.mol-1) 
Huile blanche/COV/air sur le site A (moyenne sur 5 valeurs) 0,91 
Huile blanche/toluène/air synthétique de laboratoire 0,96 
Eau/COV/air sur le site A 
Limite de détection 
Absorption négligeable 
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cinétiques de réaction. En revanche, pour une absorption physique simple, cette température est très 
défavorable pour la constante de Henry. En conclusion, l’effluent sortant des deux tours de lavage de 
la station du site B est certainement constitué d’un mélange de COV hydrophiles et lipophiles à 
l’inverse de l’effluent du site A qui est constitué essentiellement de COV à caractère lipophile. C’est 
pourquoi une caractérisation détaillée de l’effluent est nécessaire. 
 
4.3. Caractérisation de l’effluent avant et après traitement 
Une campagne de mesure au 3 octobre 2007 a été réalisée pour caractériser les effluents. A l’occasion 
de cette caractérisation, l’huile de silicone usagée a été remplacée par une huile de silicone neuve afin 
de se placer dans les meilleures conditions d’absorption et d’obtenir les efficacités les plus élevées 
compte tenu du pilote. Les résultats donnés par les analyses (techniques d’analyses expliquées dans le 
chapitre II) DNPH/CA/poches en entrée et en sortie de traitement sont présentés ultérieurement. Les 
conditions de fonctionnement sont décrites dans le tableau V-8. Les figures V-9 et V-10 donnent les 
résultats des mesures effectuées à l’aide des COVmètres portables. 
 
Tableau V-8 : Conditions de fonctionnement de l’expérience de traitement de l’air vicié à l’aide d’une 
pulvérisation d’émulsion d’huile de silicone 47v350 dans l’eau. 
 
Dates de traitement 3 octobre 
Paramètres de fonctionnement côté gaz 
Débit gaz (m3.h-1) 54  
Température effluent gazeux en sortie de sécheur (°C) 60-65  
Température effluent gazeux à traiter (°C) 48 à 54  
Origine des boues Site C et D 
Paramètres de fonctionnement côté liquide 
Volume eau (m3) 1,86  
Volume huile (m3) 0,3  
Taux volumique d’huile silicone 47v350 (%) 10  
Débit liquide (m3.h-1) 26  
Buse (pouce) x 4 1 ½ 
 
Bien que le rapport Lv/Gv soit favorable et que l’huile ait été renouvelée, une efficacité d’absorption 
médiocre (< 50 % d’efficacité d’absorption) est observée sur la figure V-10 en comparaison des 
efficacités qui ont put être observées jusque là (70 % d’efficacité d’absorption au maximum). Afin 
d’expliquer ces valeurs, les résultats donnés par les analyses DNPH, charbon actif et poches vont être 
commentés.  
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Figure V-9 : Traitement de l’air vicié du sécheur par une émulsion d’huile de silicone 47v350 neuve 
dans l’eau au 3 octobre 2007. Evolution des concentrations en entrée et sortie des COV – Emulsion 10 
% - Gv = 54 m3.h-1 – Lv = 26 m3.h-1 – Lv /Gv = 481 l.m-3. 
 
 
 
Figure V-10 : Traitement de l’air vicié du sécheur par une émulsion d’huile de silicone 47v350 dans 
l’eau. Détermination de l’efficacité du traitement – Emulsion 10 % - Gv = 54 m3.h-1 – Lv = 26 m3.h-1 – 
Lv /Gv = 481 l.m-3. 
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Les tableaux V-9 à V-11 regroupent les résultats d’analyses réalisées sur l’effluent réel avant et après 
traitement. 
 
Tableau V-9 : Résultats d’analyse des poches d’air vicié en entrée et sortie de traitement par une 
émulsion d’huile de silicone le 3 octobre 2007. 
 
 
Entrée 
(mg.Nm-3) 
Sortie 
(mg.Nm-3) 
Rendement 
épuratoire % 
Origine analyse 
H2S 0,18 0,34 - - 
CH3SH 0,13 0,14 - - 
C2H5SH 0,22 < 0,06 > 73 - 
DMS < 0,06 < 0,06 - - 
DMDS < 0,06 < 0,06 - - 
COV 
(mgC.Nm-3) 
4,23 2,18 48 FID du laboratoire E 
COV 
(mgC.Nm-3) 
9,57 6,78 29 COVmètre portable 
Méthane 
(mgC.Nm-3) 
3,77 3,99 - COVmètre portable 
COVNM 
(mgC.Nm-3) 
5,80 2,79 52 COVmètre portable 
COVNM 
(mgC.Nm-3) 
2,71 0,03 99 
Spectromètre de masse sur les 
prélèvements par poches 
uoE.m-3 2 030 1 570 23 Laboratoire E 
 
 
Selon le tableau V-9, les analyses des soufrés donnent des résultats contradictoires lors de cette 
campagne d’analyse du 3 octobre. L’éthylmercaptan n’est pas traité contrairement au 
méthylmercaptan (73 % d’abattement). Le détecteur FID du laboratoire E donne une efficacité de 
traitement de 48 % pour les COV non-méthaniques à comparer avec 29 % pour les résultats des 
détecteurs FID (COVmètres portables) utilisés sur site. Les concentrations déterminées sont 
visiblement variables selon l’analyseur FID utilisé, mais aussi les rendements. Des problèmes 
d’analyse et d’étalonnage ont été soulevés à l’issue de cette campagne. 
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Tableau V-10 : Résultats d’analyse des aldéhydes et cétones en entrée et sortie de traitement par une 
émulsion d’huile de silicone du 3 octobre 2007. 
 
 Entrée (mg.Nm-3) Sortie (mg.Nm-3) Rendement épuratoire % 
Formaldéhyde < 0,08 < 0,04 - 
Acétaldéhyde 0,41 0,1 76 
Acroléine < 0,04 < 0,02 - 
Acétone 0,36 0,05 86 
Propionaldéhyde < 0,04 < 0,02 - 
Crotonaldéhyde < 0,04 < 0,02 - 
Méthacroléine < 0,04 < 0,02 - 
2-Butanone 0,08 0,03 63 
Butyraldéhyde 0,16 0,06 63 
Benzaldéhyde < 0,04 < 0,02 - 
Valeraldéhyde 0,05 0,05 0 
p-Tolualdéhyde < 0,04 < 0,02 - 
Hexaldéhyde 0,09 0,02 78 
Autres 0,12 < 0,04 > 67 
Total 1,27 0,31 76 
 
Tableau V-11 : Résultats d’analyse des cartouches de charbon actif en entrée et sortie de traitement. 
Traitement à l’aide d’une émulsion d’huile de silicone le 3 octobre 2007. 
 
 Entrée Sortie Rendement%
Concentration 
(mg.Nm-3) 
3,64 (dont 30 % de 
toluène) 
0,04 (dont 100 % 
de benzène) 
99 Gaz (tout polluant 
confondu) 
Flux (g.h-1) 0,2 0,002 - 
(mg.L-1) Négligeable Négligeable - 
Condensat COT 
Flux (g.h-1) Négligeable Négligeable - 
Concentration 
(mg.Nm-3) 
3,64 0,04 99 Carbone total : Gaz 
+ condensat 
Flux (g.h-1) 0,2 0,002 - 
Concentration 
(mgC.Nm-3) 
2,71 0,034 99 
COV gaz 
Concentration 
(ppm C) 
6,02 0,071  
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Le toluène compose 30 % de l’effluent d’entrée en terme de carbone organique adsorbable sur charbon 
actif. Il est éliminé à 100 % lors de cette expérience de pulvérisation. Dans cette campagne, seul le 
benzène est identifié dans le carbone organique adsorbable sur charbon actif en sortie de l’effluent. 
La figure V-11 reporte la composition de l’effluent à traiter du 3 octobre 2007 et la figure V-12 reporte 
l’évolution de la composition de cet effluent avant et après traitement. 
Soufrés (méthyl et 
diméthylmercaptan)
Autres COV
Méthane
Apolaire sur CA 
(Alcanes / alcènes / 
BTEX / cycloalcanes 
/ furanes / halogénés / 
HAP)
Polaire sur DNPH - 
CA
Polaire sur CA 
(cétone / aldéhyde / 
alcool)
 
Figure V-11  : Composition de l’effluent gazeux du 3 octobre 2007. 
 
Il apparait sur la figure V-12 que l’huile et le charbon actif sont des supports qui traitent les mêmes 
familles de COV, c’est-à-dire les COV apolaires majoritairement. Une partie des COV de structure 
indéterminée est abattue de manière non négligeable par l’émulsion, ils pourraient être de nature 
hydrophile et donc être absorbés par l’eau. 
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Figure V-12 : 3 octobre : Composition de l’effluent avant (à gauche) et après (à droite) traitement.  
 
4.4. Expériences complémentaires 
L’huile neuve introduite le 08/09 a été pulvérisée du 14/09 au 03/10, soit 30 heures de fonctionnement. 
Les résultats obtenus sont similaires à ceux de la campagne du 21/06 au 07/09. La température et la 
composition de l’effluent gèrent l’efficacité épuratoire. La saturation n’a pas été observée non plus. 
Des expériences complémentaires ont alors été réalisées afin d’améliorer la compréhension du 
phénomène observé. Des pulvérisations d’eau uniquement ont été effectuées sur l’effluent réel. L’eau 
est celle utilisée pour le traitement du 14/09 au 03/10 (il faut prendre en compte les soutirages 
réguliers). Le tableau V-12 reporte les conditions de fonctionnement utilisées pour cette expérience 
d’épuration par pulvérisation d’eau. 
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Tableau V-12 : Les conditions de fonctionnement de l’expérience de traitement de l’air vicié à l’aide 
d’une pulvérisation d’eau. 
 
Date de traitement 4 octobre 
Paramètres de fonctionnement côté gaz 
Débit gaz (m3.h-1) 54  
Température de l’effluent gazeux en sortie de sécheur (°C) 60-65  
Température de l’effluent gazeux à traiter (°C) 48 à 54  
Origine des boues Site C et D 
Paramètres de fonctionnement côté liquide 
Volume eau (m3) 1,86  
Volume huile (m3) 0,3  
Taux d’huile silicone 47v350 (%) 10  
Débit liquide (m3.h-1) 26  
Buse (pouce) x 4 1 ½ 
 
Les figures V-13 et V-14 reportent les résultats obtenus lors d’une journée de traitement. Ces figures 
permettent de souligner que le traitement offre toujours un potentiel absorbant intéressant et continu. 
En conséquence, une grande partie du potentiel absorbant de l’émulsion est attribuée à l’eau. 
 
 
Figure V-13 : 4 octobre 2007 : Evolution des COV en entrée et en sortie au cours d’une pulvérisa-tion 
d’eau pour traiter le gaz du sécheur. - Gv = 54 m3.h-1 – Lv = 26 m3.h-1 – Lv/Gv = 481 l.m-3 
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Figure V-14 : 4 octobre 2007 : Evolution de l’efficacité épuratoire des COV totaux obtenue au cours 
d’une pulvérisation d’eau des-émulsionnée - Gv = 54 m3.h-1 – Lv = 26 m3.h-1 – Lv/Gv = 481 l.m-3   
 
Les figures V-13 et V-14 montrent que l’efficacité est maintenue à 43 % durant plus de 2 heures. Le 
même phénomène se produit avec ou sans huile, et la décroissance de l’efficacité au cours du temps 
observée en laboratoire n’est toujours pas visible sur site avec une émulsion ou de l’eau. Les 
manipulations ont été reproduites à plusieurs reprises et fournissent toujours cette constance de 
l’efficacité du traitement. Le potentiel absorbant de l’eau est donc maintenu dans le temps alors que 
cette eau a déjà été utilisée pour les pulvérisations précédentes d’émulsion. Par conséquent, la 
présence d’hydrophiles en plus des lipophiles en entrée de la colonne à pulvérisation est confirmée. 
D’autre part, la mesure obtenue des constantes de Henry en mode statique (voir tableau V-5) confirme 
ce résultat. La quantité d’eau condensée au cours du traitement permettrait en plus de diluer les COV 
piégés, et pourrait expliquer le maintien de l’efficacité observé au cours du temps par renouvellement 
du potentiel absorbant. De plus, le phénomène de condensation permettrait de développer une surface 
d’échange importante liée au nombre très élevé de gouttes et à leur très faible taille dans le brouillard 
de condensation. La fraîcheur de l’absorbant et la surface d’échange développée pourraient expliquer 
le maintien de l’efficacité du traitement au cours du temps. 
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5. Bilan matière sur les COV transférés 
Afin de vérifier l’importance du phénomène de condensation d’eau sur le maintien de l’efficacité 
mesurée sur le site B, la quantité d’eau condensée a été estimée par le calcul et expérimentalement. 
Des bilans sur les COV absorbés par l’huile et l’eau sont ensuite établis. Mais, tout d’abord le 
phénomène de condensation sera décrit. 
 
5.1. Quelques notions sur la condensation 
La condensation définit le changement de phase de l’état vapeur à l’état liquide. Ce changement de 
phase s’opère lorsqu’une vapeur se trouve en contact avec une surface dont la température est 
inférieure à la température de saturation de la vapeur. La condensation induit alors un transfert de 
chaleur. Selon Bontemps A. (Ed Techniques de l’ingénieur – Réf : BE9910) la condensation de la 
vapeur sur une surface refroidie donne naissance à deux types de phénomènes : la condensation en 
film et la condensation en gouttes. La condensation en gouttes résulte de la non-mouillabilité de la 
surface solide par le film de condensat. La condensation de la vapeur d’eau en gouttes est due à la 
présence de molécules organiques sur la surface. Dans le cas traité dans ce chapitre, plusieurs types de 
condensation peuvent s’opérer : 
9 La condensation des vapeurs d’eau sur l’eau pulvérisée : bonne affinité ; 
9 La condensation des vapeurs d’eau sur l’huile de silicone : non-mouillabilité ; 
9 La condensation des vapeurs d’eau sur les parois de la colonne en plexiglas. 
Les phénomènes de condensation durant l’opération de pulvérisation sont décrits comme suit : 
9 la chaleur latente est libérée par la condensation à l’interface liquide/vapeur ou solide/vapeur ; 
9 la chaleur est transmise au liquide ou à la paroi par conduction dans le film ou les gouttes de 
condensat. 
Dans le cas traité dans cette étude, l’utilisation d’une pulvérisation d’eau permet a priori de développer 
une surface d’échange importante et l’affinité de l’eau condensée pour l’eau pulvérisée peut être un 
plus. 
 
5.2. Evaluation de la condensation de l’eau de l’effluent gazeux 
Les températures du gaz en entrée et en sortie de traitement sont connues ainsi que les pressions de 
vapeurs saturantes de l’eau à différentes températures (Perry’s chemical engineering handbook). Il est 
donc possible de déterminer les débits de condensats en fonction des écarts de température du gaz 
entre l’entrée et la sortie (voir figure V-15). La figure V-15 montre une production maximale de 40 l.h-
1 d’eau condensée. 
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Figure V-15 : Débits de condensat déterminés par le calcul en fonction de l’écart de température 
entre l’entrée et la sortie de l’effluent gazeux et pour différentes conditions de débits gazeux circulés.   
 
Ces valeurs sont calculées pour des écarts de température variables du gaz entre l’entrée et la sortie de 
la colonne. La chute de température du gaz est gérée principalement par l’échange thermique qui 
s’opère avec le liquide absorbant plus froid mais aussi avec l’extérieur sur les parois puisque la 
colonne n’est pas calorifugée. L’échange thermique est avant tout conditionné par le débit de liquide 
absorbant. Les tableaux V-13 et V-14 comparent les volumes d’eau condensée obtenus par la mesure 
et par le calcul sur une durée de manipulation correspondant respectivement à 13 et 26 heures.  
 
Tableau V-13 : Bilan sur les condensats du 21/06 au 22/06 par le calcul et par la mesure. 
 
Traitements 21/06/07 et 22/06/07 
Débit gaz (m3.h-1) 150 
Température gaz entrée max (°C) 57 
Température min liquide (°C) 22 
Température max liquide (°C) = Température max gaz en sortie 52,1 
Volume au 21/06/07 avant traitement (m3) 1,89 
Volume au 22/06/07 après traitement (m3) 2,02 
Volume d’eau condensée observé (l) 130 
Volume d’eau condensée obtenu par le calcul (l) 87 
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Les volumes calculés correspondent au produit du débit liquide condensé reporté sur la figure V-15 
par la durée de la manipulation. Durant l’expérimentation, le débit de condensat est une variable 
fonction de l’écart de température observé sur le gaz entre l’entrée et la sortie de la colonne. 
 
Tableau V-14 : Bilan sur les condensats du 25/06 au 02/07 par le calcul et par la mesure. 
 
Traitements 25/06/07 et 02/07/07 
Débit gaz (m3.h-1) 150 
Température gaz entrée max (°C) 57 
Température min liquide (°C) 28 
Température max liquide (°C) = Température max gaz en sortie 51 
Volume au 25/06/07 avant traitement (m3) 2,02 
Volume au 02/07/07 après traitement (m3) 2,43 
Volume d’eau condensée observé (l) 400 
Volume d’eau condensée obtenu par le calcul (l) 160 
 
Les bilans sont réalisés sur deux jours dans un premier temps (Voir tableau V-12) et une semaine dans 
un second temps (Voir tableau V-13). L’excès d’eau mesuré dans les deux cas et particulièrement dans 
le cas du tableau V-13, s’explique par le fait que le pilote reste connecté à la tour javel/soude. Une 
condensation s’opère dans la cheminée d’expulsion de la tour javel/soude. Les condensats s’écoulent 
ensuite le long de la paroi et entrent dans la canalisation d’air qui relie notre pilote à la tour de 
désodorisation et finissent par rejoindre la solution contenue dans le bac tampon. Il est à noter qu’il fut 
impossible d’éviter le retour des condensats, car la connexion se situait à 5 m de haut sur la tour 
javel/soude, et les condensats s’écoulaient sur le sol si la déconnexion des canalisations était faite au 
niveau du pilote, ce qui n’était pas autorisé. Enfin, une circulation du gaz des tours de lavage chimique 
dans le pilote de pulvérisation s’opère naturellement et entraîne des rejets de vapeurs qui sont 
contraires aux règles de sécurité en cas de déconnexion. En conclusion, le pilote devait rester branché 
en permanence et les condensats alimentaient donc le pilote qu’il soit au repos ou en fonctionnement 
lorsque la station des boues fonctionnait. 
 
5.3. Bilan sur l’absorption par l’huile et l’eau 
Le tableau V-15 présente un bilan sur les évènements obtenus du 21/06/07 au 07/09/07. Durant cette 
période, le débit de gaz varie de 54 à 410 m3.h-1 et le débit de liquide varie de 18 à 26 m3.h-1. Le bac de 
rétention contenait initialement 270 litres d’huiles et 1730 litres d’eau. La condensation a nécessité des 
vidanges régulières pendant cette période (4,7 litres de condensats). Ce tableau reporte également les 
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pseudo-constantes de Henry mesurées sur l’effluent réel par la méthode statique des ballons. Cette 
constante est définie comme une pseudo-constante car elle repose sur des mesures relatives à un 
mélange de molécules de COV.   
 
Tableau V-15 : Bilan réalisé sur le traitement du 21/06 au 07/09 – Pulvérisation d’émulsion. 
 
Traitement 
21/06/07 au 
07/09/07 
Volume d’eau du réseau utilisé pour remplir le bac de rétention (m3) 1,73 
Volume de condensats observé durant le traitement (m3) 4,37 
Volume total mesuré pour l’eau (eau réseau + condensats) sur la période (m3) 6,10  
Volume d’huile utilisé sur la période (m3) 0,27 
COV absorbés sur la période de traitement (g) 67,4 
H’ obtenu par la méthode statique pour le système eau/effluent du site B 
(Pa.m3.mol-1) 
3,51 
H’ obtenu par la méthode statique pour le système huile/effluent du site B 
(Pa.m3.mol-1) 
2,73 
 
Les valeurs de H’ reportées sur le tableau V-15 et mesurées par la méthode statique, sont 
respectivement égales à 3,51 et 2,73 Pa.m3.mol-1 pour l’eau et pour l’huile. Les ordres de grandeur de 
H’ pour l’huile et pour l’eau sont donc très proches. La quantité d’eau obtenue par condensation au 
cours du traitement est élevée (4,37 m3) vis-à-vis de la quantité d’eau initiale ; le potentiel absorbant 
de l’eau a donc été maintenu au cours du temps par un apport d’eau condensée, alors que celui de 
l’huile n’a pu que décroitre, puisque le volume d’huile a été maintenu constant et que l’huile n’a pas 
été régénérée. Il est donc réaliste de supposer que les 67,4 g de COV absorbés sur la période du 
21/06/07 au 07/09/07 l’ont été principalement par l’action de l’eau. Afin de justifier cette hypothèse, 
un raisonnement basé sur les bilans matière est proposé. Tout d’abord, la quantité de COV absorbable 
par le volume d’huile de silicone (0,27 m3) mis en jeu est calculée à partir de la constante H’ relative à 
l’huile pour un effluent d’entrée dont la concentration moyenne serait égale à 20 ppm de carbone 
organique. La valeur calculée est reportée dans le tableau V-16, elle est comparée à celle obtenue par 
intégration sur la période du 21/06/07 au 07/09/07. Ces valeurs sont très différentes, la quantité 
absorbable par l’huile (2,3 g) est très inférieure à celle obtenue dans le traitement. L’huile ne permet 
donc pas d’expliquer la quantité de COV absorbée au cours du traitement. Il est à noter que cette 
constante de Henry n’est qu’une approche de la réalité car la diversité des COV contenus dans 
l’effluent fait que chaque élément possède sa propre valeur de constante de Henry. Il s’agit ici d’une 
constante moyenne de l’ensemble des constantes qui peuvent être déterminées sur l’effluent pour les 
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diverses composés. Cette valeur est une première approche et est utile pour le dimensionnement d’une 
tour de lavage par pulvérisation d’émulsion.    
 
Tableau V-16 : Bilan pour une absorption de COV par l’huile du 21/06 au 07/09. 
 
Traitement 
21/06/07 au 
07/09/07 
Volume d’huile (m3) 0,27 
H’ obtenu sur site pour le système huile de silicone 47v350 / toluène / air à 24°C 2,73 
Si on a 20 ppm de carbone de COV en entrée alors l’huile peut contenir, selon H’ : 
13,2 mg.L-1 soit une quantité absorbable pour les 270 litres d’huile de : (en g) 
2,3 
COV transférés sur la période de traitement (g) 67,4 
 
Maintenant, la quantité de COV absorbable par le volume d’eau (6,1 m3) mis en jeu est calculée à 
partir de la constante H’ relative à l’eau pour un effluent d’entrée dont la concentration moyenne serait 
égale à 20 ppm de carbone organique. La valeur calculée est reportée dans le tableau V-17, elle est 
comparée à celle obtenue par intégration sur la période du 21/06/07 au 07/09/07. Ces valeurs ne sont 
pas si différentes, la quantité absorbable par l’eau (42,8 g) est du même ordre de grandeur que la 
valeur obtenue dans le traitement. L’eau et plus précisément l’augmentation de la quantité d’eau par 
condensation permet donc d’expliquer la quantité de COV transférée au cours du traitement. 
 
Tableau V-17 : Bilan pour une absorption de l’eau du 21/06 au 07/09. 
 
Traitement 
21/06/07 au 
07/09/07 
Volume d’eau (m3) 6,10 
« m » obtenu sur site pour le système huile de silicone 47v350 / toluène / air à 24°C 3,51 
Si on a 20 ppm de carbone de COV en entrée alors l’eau peut contenir 7 mg.L-1 soit 
une quantité absorbable pour 6,1 m3 de : (en g) 
42,8 
COV transférés sur la période de traitement (g) 67,4 
 
Le tableau V-17 montre un ordre de grandeur cohérent entre la valeur de la capacité d’absorption 
déterminée par le calcul pour l’eau et la valeur de la capacité d’absorption pour l’émulsion observé 
pendant les 120 heures de fonctionnement. Le pouvoir absorbant de l’eau et la proportion 
d’hydrophiles ont donc été sous-estimés et le phénomène de condensation expliquerait les phénomènes 
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jusque là inexpliqués. L’interprétation des résultats et des phénomènes observés sont développés dans 
le paragraphe suivant.  
 
5.4. Interprétation des résultats relatifs à la pulvérisation sur 
l’effluent gazeux réel du site B 
L’efficacité d’absorption « physique » des COV hydrophiles est dépendante du fonctionnement des 
tours acides et javel/soude mais aussi des propriétés thermodynamiques du système. La 
thermodynamique est ici défavorable car la température du liquide est de l’ordre de 55 °C dans les 
tours acide et javel/soude. Par conséquent, les COV hydrophiles sont fortement présents en amont de 
notre traitement. C’est pourquoi les mesures en mode statique sur site montrent un potentiel absorbant 
non négligeable pour l’eau (contrairement à l’effluent gazeux du site A qui contient essentiellement 
des COV lipophiles). Les capacités d’absorption de l’eau peuvent expliquer la tenue dans le temps du 
procédé d’absorption de pulvérisation d’émulsion sans régénération aux vues des quantités d’eau 
soutirées (du fait de la condensation). La condensation de la vapeur d’eau pure sous forme de 
brouillard va être un piège efficace pour absorber les COV hydrophiles, le potentiel d’échange 
maximum étant maintenu constant pour l’eau condensée. L’hypothèse selon laquelle une surface 
d’échange très grande serait développée au cours de la condensation est émise et fait partie des 
perspectives de ce travail. 
Quant à l’huile, elle absorbe peu et l’élévation de température lui est défavorable. Lorsque la 
température du liquide tend vers 55°C, l’huile n’absorbe plus et elle peut même se décharger des COV 
qu’elle contient. Il est possible qu’elle passe par une phase d’absorption puis d’équilibre (neutralité de 
l’action de l’huile) puis par une phase de désorption. Ce qui pourrait expliquer que les huiles neuve et 
usagée ont la même capacité absorbante lors des mesures en mode statique sur site. Après traitement à 
trop forte température, l’huile usagée contient peu de COV. En revanche, la campagne de 
caractérisation de l’effluent avant et après traitement par pulvérisation montre qu’un abattement 
intéressant est effectué sur les COV lipophiles. Cet abattement se fait en début d’expérience avec une 
huile froide et donc une huile qui est potentiellement absorbante.  
Autre observation, lors des arrêts de nuit, l’huile ne relargue pas ou peu. Les concentrations en carbone 
organique sont de l’ordre de 4 à 6 ppm dans les canalisations d’air en entrée et sortie de traitement (le 
sécheur ne fonctionne généralement pas la nuit, il n’y a pas de circulation). Les COV exclusivement 
hydrophiles sont donc piégés dans l’eau sous la couche d’huile et sont régulièrement soutirés du bac 
tampon. Les COV qui ont à la fois l’affinité hydrophile et lipophile font peut être l’objet de transfert 
entre la phase aqueuse et la phase organique.  
Dernière observation : lorsque le débit de gaz augmente, la proportion de condensats augmente et de 
ce fait le piégeage par absorption liée à la condensation augmente. Ce qui peut expliquer que 
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l’efficacité ne varie pas avec la variation de débit de gaz. Pour un débit de gaz égal à 50 ou 410 m3.h-1 
et pour une température de gaz égale à 50 °C en entrée, le gaz sortant est à la température du liquide 
absorbant car le ratio Lv/Gv est très élevé. Si le débit de gaz augmente, la condensation augmente, le 
piégeage augmente et l’efficacité reste équivalente. Ceci pourrait expliquer le maintien de l’efficacité 
d’une condition de traitement à une autre.  
Enfin, l’efficacité suit parfaitement la montée en température. Lorsque la température du liquide 
absorbant approche celle des tours javel/soude et acide, l’efficacité diminue. En effet, la condensation 
diminue car le gradient de température diminue et la constante de Henry devient défavorable. C’est 
pourquoi l’évolution de l’efficacité d’absorption en fonction de la température a clairement été mise en 
évidence sur le site B. Cependant, les variations de débit, les variations de la composition des COV en 
entrée sont aussi des paramètres qui sur d’autres sites où la température est moins élevée, sont à 
considérer via le modèle développé au chapitre IV. En conclusion de cette partie, la condensation sur 
le site B permet donc un renouvellement suffisant pour que l’émulsion ne soit pas saturée et pour 
qu’elle suffise à maintenir une efficacité constante au cours du temps sans régénération de l’huile. 
 
6. Conclusion 
Des abattements intéressants de COV ont été obtenus lors de l’application sur le site B (jusqu’à 70 % 
d’efficacité d’absorption). La particularité de l’effluent (forte température > 50 °C et saturation en 
vapeur d’eau) a permis d’observer un phénomène inattendu qu’est la condensation. En raison de cette 
condensation, le modèle développée en laboratoire n’a pas été appliqué à l’effluent réel car il se réfère 
à une absorption physique simple des COV lipophiles par une phase organique (adaptation possible 
pour une absorption physique simple des COV hydrophiles par une phase aqueuse). 
A priori, deux phénomènes coexistent durant les expérimentations réalisées sur site : l’absorption par 
pulvérisation et l’absorption avec condensation de la vapeur d’eau. Dans l’absorption par 
pulvérisation, l’absorption par l’huile se distingue de l’absorption par l’eau. La condensation joue un 
double rôle, elle permet d’augmenter le volume d’eau et de maintenir le potentiel d’échange d’une 
part. Cette condensation de la vapeur d’eau favorise l’absorption par pulvérisation. D’autre part, la 
condensation de la vapeur d’eau au sein de la colonne permet de développer une surface d’échange 
absorbante qui soit intéressante. 
Il a été constaté que le débit gazeux n’avait pas ou peu d’impact sur l’efficacité. Dans le cas du site B, 
l’absorption via la surface d’échange développée par la condensation de la vapeur d’eau au sein de la 
colonne serait prioritaire sur l’absorption classique par pulvérisation de liquide. De plus, l’efficacité 
perdure, ce qui signifie que la condensation suffit à régénérer l’absorbant. Enfin, l’efficacité est surtout 
fonction de la température. Le procédé porte plus sur l’amplitude de l’échange thermique que sur 
l’hydrodynamique de la colonne. Il n’est pas forcément nécessaire dans ce cas précis d’utiliser de 
grandes colonnes. Il suffirait d’utiliser un fluide plus froid pour atteindre un débit de condensat encore 
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plus grand au sein de la colonne qui apporterait une plus grande efficacité pour un même débit gazeux 
et qui renouvèlerait le liquide absorbant par la même occasion. Cette remarque est valable pour ce site 
en particulier et dans l’optique d’améliorer la filière de désodorisation existante. 
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Les composés organiques volatils génèrent de mauvaises odeurs et induisent des risques pour la santé 
et pour l’environnement. Une prise de conscience à l’échelle mondiale des risques que représentent les 
COV a amené différents pays à signer des accords internationaux. Ces accords ont pour but de réduire 
les émissions de COV. Aujourd’hui, les réglementations européennes et françaises relatives aux 
nuisances olfactives obligent les industries émettrices de COV à innover dans le domaine du 
traitement de l’air. La société Degrémont, spécialiste des procédés de traitement des eaux résiduaires, 
souhaite développer pour ses installations, une tour de lavage des COV en procédant par pulvérisation 
d’une émulsion à contre-courant de l’air pollué à traiter. Il s’agit d’un procédé de finition qui trouve sa 
place en aval du traitement classique par lavage chimique de la filière de désodorisation existante. 
Cette tour de lavage permet de traiter l’ensemble des affinités des COV existants (Hydrophiles – 
lipophiles). Les tours à vide sont un compromis entre un temps de séjour suffisant (Les installations 
types venturi possèdent un temps de séjour particulièrement court, tandis que les tours à garnissage ont 
un temps de séjour relativement élevé) et un transfert de matière suffisamment rapide (Les tours à 
garnissage possèdent une plus faible vitesse de transfert de matière, tandis que les installations types 
venturi possèdent une excellente vitesse de transfert de matière). Enfin, les tours de pulvérisation sont 
des technologies simples de conception et d’utilisation. 
Deux aspects essentiels ont été abordés pour mettre en œuvre l’absorption des COV par une émulsion 
dans une tour à pulvérisation :  
9 Tout d’abord, l’aspect thermodynamique, avec la détermination de la constante d’équilibre 
thermodynamique de Henry (relative au couple COV/absorbant) qui conditionne la capacité 
absorbante du procédé ainsi que la plage de dimensionnement du procédé. Plus la valeur de la 
constante de Henry est faible et plus l’absorption des COV est efficace. Le choix de l’absorbant a été 
fait dans ce sens. 
9 Le second aspect abordé est celui de l’hydrodynamique qui est caractérisé par la détermination 
de la surface interfaciale d’échange, le taux de recouvrement des gouttes d’eau par l’huile et les 
coefficients de transfert. Ces paramètres définissent le transfert de matière qui s’opère dans le 
contacteur à pluie. Une optimisation de ces paramètres est essentielle pour répondre à l’efficacité 
épuratoire.  
Afin de mettre en valeur les différents points traités dans ce sujet, la conclusion est poursuivie sous 
forme de paragraphe ciblant les résultats observés. 
 
Le choix de l’absorbant : 
Le choix de l’huile passe par une première sélection faisant intervenir le potentiel polluant de ces 
huiles. Plusieurs méthodes de caractérisation du potentiel polluant ont été utilisées (aération, 
thermique, mécanique…) Les approches laboratoires sont intéressantes pour dégrossir la sélection, 
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cependant la meilleure solution reste la mise en condition de l’huile afin d’observer son comportement 
lors d’une pulvérisation sous forme d’émulsion. Certaines huiles ont été jugées non viables comme 
l’huile PEG-DBE ou l’huile micro-émulsifiante Castrol, car elles relarguaient trop de COV.  
Cette sélection a fait également intervenir le potentiel absorbant qui est la clé du procédé d’absorption. 
Le potentiel absorbant est traduit par la constante de Henry. Les meilleures capacités sont attribuées à 
l’huile blanche (H’ = 0,96 Pa.m3.mol-1 pour le toluène) et l’huile de tournesol (H’ = 0,92 Pa.m3.mol-1 
pour le toluène) qui ont les plus faibles constantes de Henry. Malgré sa bonne capacité d’absorption et 
son très faible prix, l’huile de tournesol a été délaissée car elle représente pour l’industrie du traitement 
de l’eau un trop fort risque de contamination bactérienne qui pourrait induire un relarguage de COV.  
A l’issue de cette sélection, deux huiles ont été retenues. L’huile blanche codex AAB2 (producteur : 
société Aiglon) a été retenue pour sa bonne capacité absorbante vis-à-vis des COV, son prix abordable 
et sa résistance mécanique. Toutefois, sa résistance thermique semblait plus difficile à affirmer et une 
utilisation sur site a montré sa limite d’utilisation dans le cas particulier du site B de séchage des boues 
où la température de l’effluent gazeux pouvait atteindre jusqu’à 60 °C. La seconde huile retenue est 
l’huile de silicone 47v350 qui possède une capacité absorbante modérée, mais dont les résistances 
mécanique et thermique sont des valeurs sûres. Le prix de revient de la silicone 47v350 est également 
abordable (2,75 euros le litre). 
 
La conception d’un pilote à l’échelle semi-industrielle : 
Suite à des essais en laboratoire, un pilote amovible a été conçu à l’échelle semi-industrielle. Ce pilote 
a permis de caractériser le traitement d’un effluent synthétique. L’étude a porté sur la caractérisation 
thermodynamique et la caractérisation hydrodynamique du système. L’application s’est faite ensuite 
sur un effluent réel sur site industriel.  
Les inconvénients de ce pilote sont la hauteur restreinte de la colonne qui ne permet pas d’avoir des 
temps de séjour importants et qui ne permettent pas aux gouttes d’atteindre leur vitesse de chute 
terminale. Au final, la surface interfaciale d’échange est un paramètre clairement améliorable. Autre 
inconvénient, il s’agit du diamètre réduit de la colonne nécessitant des petits angles de pulvérisation 
pour éviter la pulvérisation de l’émulsion sur la paroi. Cet angle de dispersion de l’émulsion restreint 
n’est pas favorable à l’efficacité d’épuration. En conclusion, la hauteur utile de notre colonne 
(Probablement 1,5 m) est faible en comparaison avec les pulvérisations classiques rencontrées dans 
l’industrie (5 m).   
 
L’étude du procédé sur un air synthétique pollué par des COV modèles : 
Le débit gazeux et le débit liquide ont permis de définir les bornes du rapport Lv /Gv du procédé mis en 
œuvre (51 à 260 l.m-3). Ces bornes de fonctionnement sont représentatives pour le couple toluène/huile 
de silicone 47v350. La pulvérisation d’émulsion à 10 % volumique d’huile de silicone 47v350 a 
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permis des abattements supérieurs à 80 % dans le pilote semi-industriel sur le toluène. Le rapport L/G 
qui en ressort doit être de l’ordre de 26 litres d’huile par m3 de gaz à 25 °C ou 260 litres d’émulsion 
par m3 de gaz.  
D’une part, les résultats ont montré que le temps de séjour du gaz dans la colonne avait un impact 
important sur l’efficacité. Lorsque le temps de séjour augmente de 4,4 à 16,5 secondes, une 
augmentation de l’efficacité de 52 % à 89 % est observée. 
D’autre part, il a été observé qu’une augmentation du taux d’émulsion de 10 % à 20 % en volume de 
l’huile de silicone 47v350 n’est pas forcément un choix judicieux car l’augmentation du taux 
d’émulsion n’améliore pas foncièrement l’efficacité épuratoire. A l’inverse, cette augmentation induit 
une consommation énergétique logiquement plus importante ainsi qu’un échauffement observé durant 
les manipulations de la pompe dû à la viscosité de l’huile défavorable à la constante d’équilibre de 
Henry. 
Enfin, le choix d’une émulsion permet de mieux traiter les composés à la fois mi-hydrophiles et mi-
lipophiles comme l’isovaleraldéhyde, même si celui-ci est peu soluble à la fois dans la phase aqueuse 
et la phase organique. Dans le cas de l’isovaleraldéhyde, la surface d’échange développée par l’eau 
dans le cas de l’émulsion et sa bonne diffusivité dans l’eau permettent d’atteindre des efficacités 
notables. Ce procédé permet donc à la fois de traiter les composés strictement lipophiles comme le 
toluène et de parfaire efficacement le traitement des composés ayant une tendance hydrophile comme 
l’isovaleraldéhyde. 
 
L’étude thermodynamique : 
La comparaison des méthodes de mesure de la constante de Henry, en mode dynamique via la 
pulvérisation et en mode statique via les ballons, ont permis de valider la qualité des résultats obtenus. 
La loi de Henry et le principe d’absorption ont été validés par la même occasion. 
 
L’étude hydrodynamique : 
L’étude des paramètres hydrodynamiques a permis de valider une méthode physique de mesure des 
surfaces d’échange et de taux de recouvrement, là où les méthodes chimiques sont inutilisables. 
Une étude plus approfondie a permis également de localiser la résistance au transfert. Cette résistance 
au transfert a été localisée en phase liquide et est le résultat probable d’une viscosité élevée du fluide 
absorbant et donc d’une mauvaise diffusivité du polluant. Toutefois, la comparaison avec la littérature 
montre que malgré la viscosité de l’huile 47v350, les coefficients de transfert ont été améliorés par la 
pulvérisation d’une émulsion avec amélioration de la turbulence à l’interface gaz-liquide. 
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La conception d’un modèle : 
La conception d’un modèle est intéressante dans le sens où l’huile doit être impérativement régénérée 
pour être réutilisée. L’utilisation en circuit fermé du liquide absorbant induit une saturation 
progressive de l’absorbant. La modélisation permet alors de déterminer les cycles de traitement à 
réaliser pour régénérer l’absorbant et atteindre les potentiels d’échange nécessaires pour répondre aux 
efficacités épuratoires fixées. 
Une première version d’un outil d’aide au dimensionnement du procédé a émergé de cette étude. Ce 
modèle décrit la perte d’efficacité au cours du temps. Il a été observé que si les paramètres de 
fonctionnement étaient bien contrôlés, le modèle donnait un résultat de qualité. La loi de Henry et le 
concept du nombre d’unité de transfert ont été confirmés par la même occasion. Le modèle conçu est 
plutôt simple car il ne fonctionne que pour une phase absorbante et un unique type de COV à la fois. Il 
nécessite des améliorations dans la détermination de certains paramètres : définir le taux de 
recouvrement en fonction de la température, définir les constantes de transfert selon la vitesse des 
liquides et des gaz (pour une des gammes plus larges de débit) et définir l’impact du type de buse sur 
la surface d’échange et le taux de recouvrement. 
 
Le traitement sur site : 
Des abattements intéressants de COV ont été obtenus lors de l’application sur le site B de séchage des 
boues. Les particularités de l’effluent (forte température et saturation en vapeur d’eau) ont permis de 
souligner un phénomène autre contribuant à l’élimination des COV : La condensation. En raison de 
cette condensation et de la non maîtrise des phénomènes observés sur site industriel comme l’élévation 
de la température ou encore la modification de la composition de l’effluent en entrée, le modèle 
développé en laboratoire n’a pas été appliqué à l’effluent réel.  
Deux phénomènes coexistent durant les expérimentations réalisées sur site : l’absorption par 
pulvérisation et l’absorption par condensation de la vapeur d’eau. Dans l’absorption par pulvérisation, 
on distingue l’absorption par l’huile et l’absorption par l’eau. Enfin, le maintien de l’efficacité durant 
120 heures a montré dans ce cas précis que la condensation était suffisante pour régénérer l’absorbant 
aqueux. 
 
Les limites de l’étude et du procédé : 
Cette étude est limitée dans le sens où il est difficile de déterminer les surfaces d’échange mises en jeu 
lors de la pulvérisation d’une émulsion. Les coefficients de transfert supportent alors l’ensemble des 
erreurs commises sur la détermination des autres paramètres.  
Le traitement est efficace dans le sens où l’on peut atteindre les efficacités souhaitées sur effluents 
synthétiques. Cependant, le procédé nécessite de fonctionner avec des rapports Lv /Gv  importants. En 
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conséquence, la tour souhaitée, à ce stade de l’étude, est donc plus large, plus encombrante, et plus 
onéreuse en comparaison avec les tours javel/soude et acide.  
De plus, le traitement nécessite une régénération qui n’est pas au point pour le moment mais dont les 
premiers aperçus sont prometteurs puisque l’huile est parfaitement régénérée à la vapeur d’eau, sans 
subir aucune altération. 
 
Perspectives : 
Six axes de travail ont été dégagés à l’issue de cette étude. Une première perspective serait de parfaire 
l’étude entreprise sur le procédé de pulvérisation de gouttes via l’amélioration de l’aire interfaciale 
d’échange. D’une part, cette amélioration passe par la détermination de l’évolution de la surface 
d’échange en fonction du type de buse, de la pression de fonctionnement et de la température. Cette 
étude permettrait une meilleure compréhension des phénomènes d’absorption ainsi qu’une 
optimisation hydrodynamique du procédé. D’autre part, cette étude possède un inconvénient : les 
petites dimensions de colonne du pilote. Cette colonne accumule ainsi des faiblesses (faible temps de 
séjour, faible angle de dispersion, taille de goutte limitée pour éviter l’entraînement) qui réduisent la 
hauteur utile du traitement (H utile < H colonne = 2,5 m). Ces faiblesses sont responsables d’une 
surface interfaciale d’échange particulièrement faible développée dans cette étude. 
Une seconde perspective serait d’investiguer d’autres types d’huile. Les affinités variables de ces 
huiles pour les COV permettraient de réaliser des mélanges et d’améliorer les capacités absorbantes de 
l’émulsion. Il serait intéressant d’améliorer la sélection de l’huile sur le critère de la viscosité. Une 
baisse de la viscosité, sans pour autant abaisser les propriétés absorbantes et thermomécaniques de 
l’huile, permettrait d’améliorer le recouvrement des gouttes d’eau par l’huile, diminuer la 
consommation énergétique. 
Une troisième perspective serait le couplage des phénomènes d’absorption via l’eau et l’huile. Ce 
couplage pourrait permettre une extension du modèle ici développé. 
Une quatrième perspective porterait sur une étude plus poussée en laboratoire du phénomène de 
condensation afin de mieux comprendre le phénomène mis en jeu et de déterminer les surfaces 
d’échange. 
Pour finir, une cinquième perspective essentielle à la mise en place du procédé étudié dans cette étude 
serait de poursuivre le travail concernant la régénération. L’huile de silicone 47v350 est une huile 
thermiquement et mécaniquement stable et une régénération à la vapeur d’eau permet de régénérer 
efficacement cette huile sans la détériorer. Cette cinquième perspective a fait l’objet d’une pré-étude 
exposée dans la partie « perspectives de régénération » qui est positionnée après cette conclusion 
générale. Reste alors à réaliser un contacteur gaz (vapeur d’eau) – liquide (huile de silicone) et de 
l’optimiser de façon à minimiser la dépense énergétique liée à la régénération de cette huile. Le but 
final étant d’évaluer le gain sur la filière complète de désodorisation et de positionner le procédé 
alternatif.  
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La régénération de l’huile est obligatoire pour des raisons d’ordre technico-économique :  
9 Le phénomène d’absorption mis en jeu est un phénomène physique pour la colonne de lavage 
concerné. Dans les conditions de l’expérience, la saturation se fait rapidement (quelques 
heures) ;  
9 Le traitement doit répondre à des objectifs de qualité de gaz en continu de sorte que la chute 
d’efficacité doit être contrôlée ;     
9 Le prix de revient de l’huile est relativement élevé et son traitement par un prestataire après 
saturation est onéreux. 
Aussi cette partie du mémoire traite de la régénération du liquide absorbant. D’ultimes manipulations 
prometteuses ont été réalisées pour s’assurer que l’huile de silicone 47v350 est régénérable. Les 
expériences menées sont relatées ci-dessous succinctement. La température et la pression sont deux 
paramètres sur lesquels il est possible de jouer pour faciliter la désorption d’un COV contenu dans un 
liquide absorbant de type organique. Une augmentation de la température ou une chute de pression 
permettent d’augmenter la volatilisation des COV contenus dans le liquide absorbant. Des procédés 
d’épuration de COV lipophiles ont déjà été mis en vente sur le marché. La société DSM basée à Saint 
Louis en est l’exemple : cette société propose de traiter le chlorure de méthylène, l’acétone, l’éther de 
pétrole, le méthanol, l’acide acétique, l’éthanol, la pyridine, l’alcool butylique tertiaire et le 5-méthyl-
isoazole (composés ayant fait l’objet d’une étude) contenus dans un effluent gazeux par pulvérisation à 
contre-courant d’une huile absorbante. Cette huile vendue par la société Clariant est du type PEG. 
L’huile est traitée ensuite dans une tour de désorption. Les COV contenus dans l’huile sont entraînés à 
l’aide de la vapeur d’eau sous vide. Les vapeurs de COV sont ensuite condensées. L’huile est ainsi 
régénérée et les COV constituent un déchet liquide qu’il convient d’éliminer. Des informations sont 
disponibles sur le site www.dsm.com.    
 
 
Faisabilité de désorption thermique : 
 
Il s’agit du principe de la distillation énoncé dans le chapitre I. Le but ici est d’atteindre la température 
d’ébullition du toluène afin de vaporiser ce dernier. Des expériences de désorption thermique en mode 
discontinu ont été réalisées à cet effet. Conformément à la figure 1, un volume d’huile de 300 ml est 
introduit dans un ballon. Un volume de 0,5 ml de toluène est ensuite ajouté. Le ballon et son contenu 
sont chauffés à l’aide d’un chauffe ballon. Le flux de vapeur est condensé puis récupéré en sortie du 
réfrigérant. L’idée est de récupérer la masse polluante de COV (toluène) sans souiller à nouveau de 
l’air.  
Lors de la manipulation, une brume circule au dessus de l’huile dans le ballon. Il s’agit certainement 
du toluène sous forme vapeur. Le toluène au contact des parois du ballon (refroidies par l’air ambiant 
extérieur) se condense et retourne dans l’huile. Après 5 h de chauffe, le ballon est isolé. Aucune trace 
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de liquide est observée en sortie du réfrigérant. Le contenu du ballon est alors refroidi à température 
ambiante puis le ciel gazeux du ballon (air contenu dans le ballon) est analysé à l’aide d’un COVmètre 
portable. La mesure montre qu’une quantité non négligeable de polluant (≈ 500 ppm de carbone de 
toluène) persiste dans le ballon. Le problème observé ici est que le ciel gazeux du ballon situé entre 
l’huile et le réfrigérant monte en température lors de la chauffe. Cet air chaud peut accepter une forte 
concentration en toluène qui se maintient dans le ballon si le ballon n’est pas calorifugé et que le ciel 
gazeux n’est pas renouvelé par de l’air frais. Cependant, l’utilisation d’air pour entraîner les vapeurs 
de toluène n’est pas souhaitée (pour éviter de déplacer la pollution dans un second volume gazeux). 
Par ailleurs, visuellement, dans cette expérience, l’huile semble ne pas s’être dégradée par la chauffe 
durant l’opération : l’huile de silicone 47v350 reste limpide. Une autre solution consiste à utiliser de la 
vapeur d’eau pour chasser le toluène via le flux de vapeur.  
 
 
Figure 1 : Matériel utilisé pour réaliser l’évaporation des COV et la régénération de l’huile. 
 
Pour chasser le toluène du liquide absorbant, de la vapeur d’eau est générée in situ. L’expérience 
précédente est réalisée de nouveau, mais cette fois-ci le ballon contient en plus 300 ml d’eau. Les 300 
ml d’eau sont vaporisés durant la chauffe puis condensés par le réfrigérant. L’opération aura duré 5 
heures. Le ciel gazeux, après un isolement et un retour à température ambiante, est ensuite analysé. 
Les résultats cette fois-ci ne montrent aucune trace de COV. Conclusion, il est possible de régénérer 
l’huile 47v350 à l’aide de la vapeur d’eau. L’huile ne semble pas sensible à une régénération à la 
vapeur d’eau à 100°C puisqu’elle n’émet pas de COV. Il serait maintenant intéressant de vérifier 
l’impact de cette chauffe sur les propriétés absorbantes de l’huile de silicone 47v350. 
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Proposition d’un procédé de traitement intégrant la régénération : 
 
Pour conclure, un schéma de procédé intégrant la régénération par désorption est proposé (Voir figure 
2). L’huile est soutirée (11) en surface du bassin de rétention, dans une zone calme ou la séparation 
huile/eau est commencée. Dans cette proposition, le mélange est envoyé vers un évaporateur à film 
tombant (17). L’énergie fournie à l’évaporateur provient du générateur de vapeur (18). Un 
régénérateur thermique (16) est également utilisé pour préchauffer l’huile à purifier à l’aide de l’huile 
régénérée sortant de l’évaporateur (17). Les vapeurs d’eau et de COV sont dirigées ensuite vers un 
condenseur afin de récupérer l’ensemble (20) sous forme liquide. Une pompe à chaleur est utilisée 
pour fournir à la fois une source froide au liquide absorbant (4) contenu dans la cuve tampon et une 
source chaude (15) au générateur de vapeur (18). La source froide permet d’abaisser la température du 
liquide absorbant ainsi que la valeur de la constante de Henry. Au final, on obtient une amélioration du 
pouvoir absorbant et une augmentation de la valeur d’efficacité ou encore une réduction de la 
fréquence de régénération de l’huile. La source chaude permet d’économiser une partie de l’énergie 
consommée en la restituant sous forme de préchauffe à l’installation de production de vapeur.  
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1 Entrée d’air 
2 Sortie d’air 
3 Pulvérisation de l’absorbant 
4 Evaporateur PAC 
5 Pompe de prélèvement de l’huile 
6 Pompe de prélèvement de l’eau 
7 Débitmètre huile 
8 Débitmètre eau 
9 Injection de l’émulsion 
10 Cuve de rétention de l’absorbant 
11 Pompe de prélèvement d’huile pour la régénération 
12 Pompe de refoulement de l’huile régénérée 
13 Purge du bassin de rétention de l’absorbant 
14 Vanne de détente de la PAC 
15 Condenseur de la PAC 
16 Régénérateur 
17 Evaporateur à film tombant 
18 Générateur de vapeur 
19 Vapeur de COV 
20 Condenseur 
21 Entrée gaz 
22 Entrée eau d’appoint 
23 Purge vapeur 
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Annexe 1 - Fiche descriptive de l’huile blanche 
Codex AAB2 de la société Aiglon 
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Annexe 2 - Fiche descriptive de l’huile de silicone 
47v350 de la société Rhodia 
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RESUME 
Les Composés Organiques Volatils peuvent être des composés malodorants, cancérigènes, tératogènes ou 
mutagènes. En France, la pollution odorante représente le second motif de plainte après le bruit. En conséquence, 
des réglementations de plus en plus strictes sont imposées aux industriels en termes d’émission de COV. Dans 
les stations d’épuration, les composés de nature lipophile ne sont pas bien traités par les tours de lavage chimique 
de la filière de désodorisation. L’élimination de ces composés nécessite alors des procédés de finition souvent 
onéreux. Ce travail expose l’étude d’un procédé innovant. Il s’agit d’une tour de lavage de type pluie, pulvérisant 
une émulsion d’huile dans l’eau. L’utilisation d’une émulsion dans un réacteur de type pluie permet de faciliter 
le transport de l’huile, d’augmenter la surface d’échange en utilisant les gouttes d’eau comme support, 
d’augmenter la turbulence favorisant le transfert, et de traiter l’ensemble des affinités hydrophiles et lipophiles. 
Les points suivants sont développés dans cette étude : le choix de l’absorbant organique (stabilité thermique et 
mécanique, non biodégradable, insoluble dans l’eau, faible valeur de la constante de Henry) ; le transfert de 
matière gaz-liquide ; et enfin l’hydrodynamique du contacteur. A l’issue de cette étude, l’huile de silicone 
47v350 a été choisie. Sa pulvérisation sous forme d’émulsion dans l’eau semble donner un meilleur coefficient 
de transfert du côté liquide. Un modèle décrivant sa saturation au cours du temps a été développé. Cette huile a 
aussi été testée sur site sur un effluent gazeux réel. Pour finir, des tentatives de régénération à la vapeur d’eau ont 
validé son emploi. 
 
Mots-clés : Absorption, Composés Organiques Volatils (COV), émulsion, surface d’échange, constante de 
transfert.  
 
_________________________________________________________________________________________________________________ 
ABSTRACT 
Volatile organic compounds (VOC) can be foul-smelling, carcinogenic, teratogenic or mutagenic. The odour 
pollution is the second cause of complaint. The first one is the noise pollution. Consequently, rules concerning 
industrial gas emission are more and more strict. Wastewater treatment plants emit lipophile VOCs. The classical 
spray water tower using chemical reagents is not effective to remove those lipophile compounds. As a result, 
expensive catalytic oxidizers are needed to remove completely those compounds. This study outlines an 
innovative process. Our innovative spray tower is a low energy scrubber consisting of an empty cylindrical 
vessel and nozzles spraying oil/water emulsion into the vessel. Emulsion spraying into a spray tower facilitates 
oil transport, improves interfacial area (oil coats water droplets), increases turbulent flow regime enhancing mass 
transfer, and absorbs lipophile compounds as well as hydrophile compounds. The following items were studied 
in this work: the choice of the organic absorbent (thermal and mechanical stability, non-biodegradable, insoluble 
in water, low value of the Henry’s constant), gas-liquid mass transfer; and hydrodynamic of the gas-liquid 
contactor. At the end of this study, silicone oil 47v350 has been chosen. Emulsion spraying enhances liquid mass 
transfer coefficient. A model describing the liquid saturation as a function of time has been performed. This oil 
has also been used to treat polluted air of an industrial site.  
 
Keywords: Absorption, Volatil Organic Compound (VOC), emulsion, area exchange, transfer constant.  
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